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I N T R O D U C T I O N
N a t u r a l l y o c c u r r i n g o r g a n i c m a t e r i a l (N O M ) i s u b i q u i t o u s i n s u r f a c e a n d g r o u n d
w a t e r s u s e d a s s o u r c e s f o r w a t e r s u p p l y . T h e s e a q u a t i c n a t u r a l o r g a n i c s u b s t a n c e s a r e a
d i v e r s e m i x t u r e e x h i b i t i n g a w i d e r a n g e o f c h e m i c a l a n d p h y s i c a l c h a r a c t e r i s t i c s . H v im i c
s u b s t a n c e s
,
c o m p r i s e d o f l e a c h e d s o i l a n d a q u a t i c o r g a n i c m a t e r i a l s fr o m v e g e t a t i v e
d e c o m p o s i t i o n , c o n s t i t u t e a s u b s t a n t i a l p o r t i o n o f t h e N O M i n w a t e r . T h e o r i g i n s a n d
c o n c e n t r a t i o n s o f N O M c a n v a r y g r e a t l y fr o m s o u r c e t o s o u r c e a n d fr o m s e a s o n t o
s e a s o n . Q u a n t i f i c a t i o n o f N OM i s d i f f i c u l t d u e t o t h i s d i v e r s e n a t u r e o f i t s c o n s t i t u e n t s .
T h e o c c u r r e n c e o f N OM i n r a w d r i n k i n g w a t e r s c a n b e p r o b l e m a t i c f o r w a t e r
u t i l i t i e s . A e s t h e t i c c o n c e r n s a r i s e d u e t o t h e c o l o r w h i c h i t m a y im p a r t t o a w a t e r . N O M
a l s o i n c r e a s e s t h e o x i d a n t a n d c o a g u l a n t d e m a n d f o r t r e a t i n g t h e w a t e r , r e s u l t i n g i n a n
i n c r e a s e i n c h e m i c a l c o s t s . I t i s a l s o a c o n c e r n d u e i t s r o l e i n t h e t r a n s p o r t a n d
c o n c e n t r a t i o n o f i n o r g a n i c a n d o r g a n i c p o l l u t a n t s , i t s p o t e n t i a l f o r s e r v i n g a s a s u b s t r a t e
f o r b i o l o g i c a l g r o w t h i n d i s t r i b u t i o n s y s t e m s , a n d t h e p o t e n t i a l l y h a r m ft i l b y - p r o d u c t s
g e n e r a t e d f r o m i t s r e a c t i o n s w i t h c h e m i c a l d i s i n f e c t a n t s .
I n i t i a l i n t e r e s t i n t h e r e m o v a l o f N OM fr o m r a w w a t e r w a s f o c u s e d o n c o l o r
r e m o v a l fr o m h i g h l y c o l o r e d w a t e r s (B l a c k a n d W i l l e m s 19 6 1 ; B l a c k a n d C hr i s tm a n
19 6 3 ; B l a c k e t a l . 19 6 3 ; H a l l a n d P a c k h a m 19 6 5 ) . M u c h o f t h e c u r r e n t im p e t u s f o r
c o n c e r n o v e r N O M s t e m s f r o m t h e d i s c o v e r y o f i t s r e a c t i o n s w i t h c h l o r i n e t o f o r m
h a l o g e n a t e d d i s i n f e c t i o n b y
-
p r o d u c t s (D B F s ) i n c l u d i n g t r i h a l o m e t h a n e s a n d h a l o a c e t i c
! •
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a c i d s (B e l l a r e t a l . 1 9 7 4 ; R o o k 19 74 ; Qu im b y e t a l . 19 8 0 ; C h r i s tm a n e t a l . 19 8 3 ; M i l l e r
a n d U d e n 19 8 3 ) . T h e s e p o t e n t i a l l y c a r c i n o g e n i c c o m p o u n d s h a v e b e e n f o u n d t o b e
u b i q u i t o u s i n c h l o r i n a t e d d r i n k i n g w a t e r s (Sy m o n s e t a l . 19 7 5 ; Y o u n g a n d S i n g e r 19 7 9 ;
Si n g e r e t a l . 1 9 8 1 ; E d z w a l d , B e c k e r , a n d W a t t i e r 19 8 5 ; M c G u i r e a n d M e a d o w 19 8 8 ;
K r a s n e r e t a l . 19 8 9 ; S i n g e r a n d C h a n g 19 8 9 ) . N OM h a s a l s o b e e n f o u n d t o r e a c t w i t h
o t h e r d i s i n f e c t a n t s
,
s u c h a s c h l o r am i n e s a n d o z o n e
,
t o f o r m D B F s (G l a z e e t a l . 1 9 8 9 ;
J a c a n g e l o e t a l . 19 8 9 ; X i e a n d R e c k h o w 19 9 2 ; W e in bu r g e t a l . 19 9 3 ) .
L i n e ar r e l a t i o n sh i p s h a v e b e e n de m o n s t r a t e d b e tw e e n t h e o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t
o f a w a t e r a n d t h e a m o u n t o f D B F s f o r m e d u p o n t h e a p p l i c a t i o n o f a d i s i n f e c t a n t (St e v e n s
e t a l . 19 7 6 ; B a b c o c k a n d S i n g e r 19 7 9 ; E d z w a l d , B e c k e r , a n d W a t t i e r 19 8 5) . T h u s , a
r e d u c t i o n i n t h e c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c p r e c u r s o r s p r i o r t o t h e a p p l i c a t i o n o f a
d i s i n f e c t a n t w o u l d r e s u l t i n a d e c r e a s e i n t h e f o r m a t i o n o f d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s .
K a v a n a u g h ( 19 7 8) a n d B a b c o c k a n d Si n g e r ( 19 7 9 ) d e m o n s t r a t e d t h a t c o a g u l a t i o n w i t h
a l u m a n d f e r r i c s a l t s
,
a n i m p o r t a n t p r o c e s s f o r t u r b i d i t y r e m o v a l , w a s a l s o e f f e c t i v e f o r
t h e r e m o v a l o f o r g a n i c D B F p r e c u r s o r s . E x p e r i e n c e a t f i i U - s c a l e w a t e r t r e a tm e n t p l a n t s
h a s d e m o n s t r a t e d th a t m o v i n g th e l o c a t i o n o f c h l o r i n e a d d i t i o n t o a p o i n t f o l l o w i n g
c o a g u l a t i o n a n d s e d im e n t a t i o n , a n d / o r m o d i f y i n g t h e c o a g u l a t i o n p r o c e s s f o r i n c r e a s e d
r e m o v a l o f o r g a n i c m a t e r i a l s , c a n r e s u l t i n s u b s t a n t i a l r e d u c t i o n s i n D B F f o r m a t i o n
(St e v e n s e t a l . 1 9 7 6 ; Y o u n g a n d Si n g e r 19 7 9 ; M c G u i r e e t a l . 19 8 9) . M o d i fy i n g t h e
c o a g u l a t i o n p r o c e s s t o a c h i e v e g r e a t e r r e m o v a l s o f n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l h a s b e e n
t e r m e d
"
e n h a n c e d c o a g u l a t i o n
"
(F e d e r a l R e g i s t e r 19 9 4 ) .
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E n h a n c e d c o a g u l a t i o n r e q u i r e m e n t s h a v e b e e n i n c l u d e d i n t h e U . S . E n v i r o n m e n t a l
P r o t e c t i o n A g e n c y
'
s (U SE PA ) p r o p o s e d D i s i n f e c t a n t s / D i s i n f e c t i o n B y - P r o d u c t s
(D /D B P ) R u l e (F e d e r a l R e g i s t e r 19 9 4 ) . T h e p r o p o s e d r u l e w i l l r e q u i r e c o n v e n t i o n a l
s u r f a c e w a t e r t r e a tm e n t f a c i l i t i e s t o i m p l e m e n t e n h a n c e d c o a g u l a t i o n f o r t h e r e m o v a l o f
n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l , i . e . D B P p r e c u r s o r s . I n t h e p r o p o s e d r u l e , t o t a l o r g a n i c c a r b o n
(T O C ) i s u s e d a s a s u r r o g a t e f o r N OM .
T h e p r o p o s e d D / D B P R u l e s e t s v a r i o u s p e r c e n t T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s fo r
u t i l i t i e s t o m e e t i n o r d e r t o a c hi e v e c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n . D u e t o t h e
o b s e r v a t i o n t h a t s o m e s o u r c e w a t e r s a r e m o r e d i f f i c u l t t o t r e a t f o r N O M r e m o v a l t h a n
o t h e r s
,
t h e a p p l i c a b l e T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t f o r e a c h u t i l i t y i s d e t e r m i n e d b y th e
c h a r a c t e r i s t i c s (T O C a n d a l k a l i n i t y ) o f i t s s o u r c e w a t e r (F e d e r a l R e g i s t e r 19 94 ) . A 3x 3
T O C / a l k a l i n i t y m a t r i x i s u s e d a s a f r am e w o r k f o r t h e r e m o v a l r e q u i r e m e n t s (T a b l e 1 . 1) .
F o r w a t e r s c o n t a i n i n g N OM th a t i s n o t a m e n a b l e t o r e m o v a l b y c o a gu l a t i o n
e x c e s s i v e l y h i gh c o a g u l a n t d o s e s m a y b e n e c e s s a r y t o a c h i e v e t h e p r o p o s e d T O C r e m o v a l
r e q u i r e m e n t s . T o a v o i d th i s , t h e p r o p o s e d D /D B P R u l e a l l o w s f o r a n a l t e r n a t i v e
d e f i n i t i o n o f c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n . A j a r - t e s t i n g p r o c e d u r e c a n b e u s e d
t o d e t e r m i n e a l t e r n a t i v e T O C r e m o v a l c r it e r i a p e r t a i n i n g t o a
"
p o i n t o f d i m i n i s h i n g
r e t u r n s
"
o r a
"
m a x im u m p H
"
f o r w a t e r s c o n t a i n i n g N O M t h a t i s d i f f i c u l t t o t r e a t . A d r a ft
g u i d a n c e m a n u a l f o r t h e p r o p o s e d D /D B P R u l e (U S E PA 19 9 3 ) s p e c i f i e s t h e j a r - t e s t
p r o c e d u r e s t o b e f o l l o w e d i n d e t e r m i n i n g t h e a lt e r n a t i v e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n c r i t e r i a .
L im i t e d e m p i r i c a l p l a n t - s c a l e d a t a w a s u s e d i n d e v e l o p i n g t h e r e m o v a l
r e q u i r e m e n t s i n t h e p r o p o s e d D / D B P R u l e (F e d e r a l R e g i s t e r 19 9 4 ) . A c c o r d i n g l y , t h i s
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T O C
( m g / L a s C )
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s t u d y r e p r e s e n t s a c o m p r e h e n s i v e e v a l u a t i o n o f t h e p r o p o s e d e n h a n c e d c o a g u l a t i o n T O C
r e m o v a l r e q u i r e m e n t s a n d a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a . A l v im i n v im s u l f a t e j a r t e s t i n g
w a s p e r f o r m e d o n t h i r t y - t h r e e r a w w a t e r s o f v a r i o u s c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s . I n c l u d e d
w i t h i n t h e w a t e r s s t u d i e d w e r e a t l e a s t t h r e e r e p r e s e n t a t i v e w a t e r s f r o m e a c h o f t h e 9
e l e m e n t s i n t h e 3 x 3 T O C /a l k a l i n i t y m a t r i x . A l l j a r t e s t s w e r e p e r f o r m e d a c c o r d i n g t o t h e
p r o c e d u r e s sp e c i f i e d i n t h e D r a ft G u i d a n c e M a n u a l F o r E n h a n c e d C o a g u l a t i o n a n d
E n h a n c e d P r e c i p i t a t i v e S o ft e n i n g OJSE PA 19 9 3) .
T h e o bj e c t i v e s o f t h i s s t u dy w e r e t o :
• a s s e s s t h e a c h i e v a b i l i t y o f t h e e n h a n c e d c o a gu l a t i o n T O C r e m o v a l
r e q u i r e m e n t s i n t h e p r o p o s e d D /D B P R u l e ;
• e v a l u a t e t h e im p a c t o f t h e a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a o n t h e T O C
r e m o v a l r e q u i r e m e n t s ;
• d e m o n s t r a t e t h e e f f e c t s o f s p e c i fi c s o u r c e w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s o n t h e
r e m o v a l o f o r g a n i c c a r b o n b y c o a g u l a t i o n .
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2 . 1 . I n t r o d u c t i o n
C o a g u l a t i o n i s a n i n t e g r a l p a r t o f c o n v e n t i o n a l s u r f a c e w a t e r t r e a tm e n t . I t i s a
c o m p l e x p h y s i c a l / c h e m i c a l p r o c e s s t h e g o a l o f w h i c h i s t o c o n d i t i o n c o n t a m i n a n t s f o r
t h e i r u l t im a t e r e m o v a l b y c l a r i f i c a t i o n a n d / o r fi l t r a t i o n . T h e o r i g i n a l f o c u s o f c o a g u l a t i o n
w a s t o a i d i n t h e r e m o v a l o f p a r t i c u l a t e s u b s t a n c e s . P a t h o g e n i c m i c r o o r ga n i s m s , a s b e s t o s
fi b e r s
,
t o x i c m e t a l s
,
a n d s y n th e t i c o r g an i c c h e m i c a l s a r e a l l p o t e n t i a l l y h a r m f u l
s u b s t a n c e s a s s o c i a t e d w i t h p a r t i c u l a t e m a t e r i a l i n w a t e r . T h e r e f o r e , h e a l t h c o n c e r n s
n e c e s s it a t e e f f e c t i v e r e m o v a l o f p a r t i c u l a t e m a t e r i a l .
P a r t i c u l a t e m a t e r i a l s a r e o ft e n s t a b l e i n n a t u r a l w a t e r s d u e t o t h e p r e s e n c e o f
n e g a t i v e s u r f a c e c h a r g e s . T h e a d d i t i o n o f a c h e m i c a l c o a g u l a n t t o n a t u r a l w a t e r s c a n
r e s u l t i n t h e d e s t a b i l i z a t i o n a n d a g g r e g a t i o n o f t h e s e p a r t i c u l a t e s u b s t a n c e s . T h e
m e c h a n i s m s o f p a r t i c l e d e s t a b i l i z a t i o n t h r o u g h c o a gu l a t i o n a r e d e s c r i b e d b y A m i r t h a r a j a h
a n d O
' M e l i a (1 9 9 0) :
1) c o m p r e s s i o n o f t h e d o u b l e l a y e r ,
2 ) a d s o r p t i o n t o p r o d u c e c h a r g e n e u t r a l i z a t i o n ,
3 ) e n m e s hm e n t i n a p r e c i p i t a t e ,
4 ) a d s o r p t i o n t o p e r m i t i n t e r p a r t i c l e b r i d g i n g .
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C o a g u l a t i o n h a s a l s o p r o v e d t o b e a n e f fe c t i v e t o o l f o r t h e r e m o v a l o f d i s s o l v e d
c o l o r - c a u s i n g o r g a n i c m a t e r i a l . St u d i e s b y B l a c k a n d h i s c o w o r k e r s (19 6 1 ; 19 6 3 ) a n d
H a l l a n d P a c k h a m (196 5) o n t h e r e m o v a l o f h u m i c c o l o r - c a u s i n g c o m p o u n d s h a v e
p r o v i d e d a b a s e f o r m u c h o f t h e c u r r e n t k n o w l e d g e o n r e m o v a l o f d i s s o l v e d N OM b y
c o a g u l a t i o n .
M o s t h u m i c m a t e r i a l s i n w a t e r a l s o c o n t a i n a n e t n e g a t i v e c h a r g e a t a m b i e n t p H
v a l u e s . T h i s c h a r g e r e s u l t s fr o m d e p r o t o n a t i o n o f c a r b o x y l i c a n d p h e n o l i c f u n c t i o n a l
g r o u p s (B l a c k a n d C h r i s t m a n 19 6 3 ) . D e s t a b i l i z a t i o n a n d u l t im a t e r e m o v a l o f t h e s e
d i s s o l v e d o r g an i c c o m p o u n d s r e q u i r e s t h e i r c o n v e r s i o n t o a p a r t i c u l a t e f o rm .
C o a g u l a t i o n m e c h a n i sm s f o r t h e r e m o v a l o f d i s s o l v e d N O M a r e d e s c r i b e d b y E d w a r d s
a n d A m i r t h a r a j a h ( 19 8 5) :
1) s o r pt i o n o n t o m e t a l h y dr o x i d e f lo e f o r m e d b y t h e c o a g u l a n t ,
2 ) c h a r g e n e u t r a l i z a t i o n o f t h e d i s s o l v e d h u m i c m a t e r i a l a n d s u b s e q u e n t
p r e c i p i t a t i o n o f m e t a l - h u m a t e p a r t i c l e s .
2 . 2 . C o a g u l a t i o n C h e m i s t r y
C o m m o n c h e m i c a l c o a g u l a n t s u s e d i n w a t e r t r e a tm e n t i n c l u d e m e t a l s a l t s o f
a l u m i n u m a n d f e r r i c i r o n
, p r e - f o r m e d p o ly m e r i c i n o r g a n i c c o m p o u n d s , an d s y n t h e t i c
o r g a n i c p o l y m e r s . A l u m i n u m s u l f a t e (a l u m ) i s c u r r e n t l y t h e m o s t w i d e l y u s e d c o a g u l a n t
i n t h e U . S . C o m p l e x r e a c t i o n s o c c u r u p o n t h e a d d i t i o n o f a l u m t o w a t e r . M o n o m e r i c
a n d p o l y m e r i c h y d r o l y s i s s p e c i e s , p r e c i p i t a t e s , a n d s o l u b l e N OM - a l u m i n u m c o m p l e x e s
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a r e a l l p o t e n t i a l p r o d u c t s fr o m t h e v a r i o u s r e a c t i o n s . I t i s l i k e l y t h a t t h e s e r e a c t i o n s o c c u r
s im u l t a n e o u s l y , a l t h o u g h p H , t e m p e r a t u r e , a n d c o n c e n t r a t i o n h a v e a g r e a t e f f e c t o n t h e
r e l a t i v e a m o u n t s o f e a c h o f t h e s p e c i e s . T h e c o a g u l a n t h y d r o l y s i s s p e c i e s a r e b e l i e v e d t o
p l a y im p o r t a n t r o l e s i n t h e c o a g u l a t i o n o f b o t h d i s s o l v e d a n d p a r t i c u l a t e m a t e r i a l s .
2 . 2 . 1 . A l u m i n u m
I n s i g h t i n t o t h e h y d r o l y s i s p r o d u c t s o f a l u m c o a g u l a t i o n o f n a t u r a l w a t e r s h a s
b e e n o b t a i n e d b y e x am i n i n g s p e c i e s f o r m e d u p o n t h e a d d i t i o n o f a l u m i n u m (I I I) t o d e -
i o n i z e d w a t e r . B a e s a n d M e s m e r ( 19 7 6 ) d e s c r i b e t h e a q u e o u s c h e m i s t r y o f A 1(I I I ) u s i n g
t h e 5 m o n o m e r s A l
^ ^
, A i o rf ^ A 1(0 H )2
^
,
A 1(0 H )3 , A 1( 0 H )4
"
a n d 3 p o l y m e r s A l j CO H )/
^
,
S+ 7 +
A l 3 (O H )4 a n d A l | 3 0 4 (O H )2 4 . T a b l e 2 . 1 l i s t s t h e rm o d y n a m i c d a t a f o r t h e h y dr o l y s i s
r e a c t i o n s o f t h e s e s p e c i e s i n c l u d i n g th e s o lu b i l i t y o f a m o r p h o u s a l u m i n u m h y dr o x i d e ,
A l (0 H )3 (a n , ) . I t c a n b e s e e n t h a t a l u m i n u m h y d r o l y s i s p r o d u c e s h y d r o g e n i o n s , a n d h e n c e
a l u m i n u m a c t s l i k e a n a c i d . I t i s n o t s u r p r i s i n g , t h e r e f o r e , t h a t a r e d u c t i o n i n t h e p H o f
t h e w a t e r i s o b s e r v e d d u r i n g a l u m c o a g u l a t i o n . T h e e x t e n t o f t h e p H r e d u c t i o n d e p e n d s
u p o n th e a l k a l i n i t y o f t h e w a t e r .
T h e th e r m o d y n a m i c d a t a s h o w n i n T a b l e 2 . 1 w a s u s e d t o p r o d u c e a n a l u m i n u m
s o l u b i l i t y d i a gr a m (F i g u r e 2 . 1) . T h e m i n i m u m s o l u b i l i t y o f a l u m i n u m o c c v i r s a t a b o u t p H
6 . 5 t o 7 . A t a l k a l i n e p H v a l u e s (p H > 8 ) , t h e p r i n c i p a l s o l u b l e s p e c i e s p r e s e n t a t
e qu i l i b r i u m w i t h a m o r ph o u s A l (0 H )3 (a n , ) i s t h e m o n o m e r i c a n i o n A 1(0 H )4
'
. A t l o w e r p H
v a l u e s (p H < 7 ) , t h e d o m i n a n t s o l u b l e s p e c i e s a t e q u i l i b r i u m w i th t h e s o l i d p h a s e i s t h e
7 +
p o l y m e r i c s p e c i e s A l , 3 0 4 (0 11 )2 4 . W h i l e n u c l e a r m a g n e t i c r e s o n a n c e h a s b e e n u s e d t o
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*
T h e a c c u r a c y o f t h e s e v a l u e s h a s b e e n q u e s t i o n e d (O
' M e l i a
, G r a y , a n d Y a o 1 9 8 9 ; V a n B e n s c h o te n a n d E d z w a ld 1 9 9 0 a )
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°
C
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A I(O H )3
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A I2 P o ly m e r
A H 3 P o ly m e r
A ! T o t a l
6
p H
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*
B a s e d o n t he r m o d y n a m i c d a t a f r o m B a e s a n d M e s m e r .
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p r o v e t h e e x i s t e n c e o f t h i s l a r g e p o l y m e ri c s p e c i e s u n d e r c e r t a i n l a b o r a t o r y c o n d i t i o n s
(A k i t t a n d F a r t h i n g 19 7 8) , t h e r e i s s o m e d e b a t e a b o u t i t s r e l e v a n c e i m d e r n o r m a l
c o a g u l a t i o n c o n d i t i o n s . H a l l a n d P a c k h am ( 19 6 5) a n d D e m p s e y e t a l . ( 19 8 4 ) l i s t
a l t e r n a t i v e p o l y m e r i c s p e c i e s w h i c h h a v e b e e n p r o p o s e d t o b e im p o r t a n t i n t h e
c o a g u l a t i o n p r o c e s s . O t h e r s d o u b t t h a t t h e p o l y m e ri c s p e c i e s a r e im p o r t a n t a t a l l , u n d e r
n o r m a l a l u m c o a g u l a t i o n c o n d i t i o n s (D e m p s e y e t a l . 19 8 4 ; H u n d t a n d O
' M e l i a 19 8 8 ; V a n
B e n s c h o t e n a n d E dz w a l d 19 9 0a ) .
R e c e n t w o r k b y V a n B e n s c h o t e n a n d E d z w a l d ( 19 9 0 a ) s u g g e s t t h a t t h e s o l u b i l i t y
o f a l u m i n u m u n d e r n o r m a l c o a g u l a t i o n c o n d i t i o n s w i t h a l u m m a y b e d e s c ri b e d b y th e
th r e e m o n o m e r i c s p e c i e s A l , A lO H , a n d A 1(0 H )4
"
. F i g u r e 2 . 2 s h o w s a n a l u m i n u m
s o l u b i l i t y d i a g r a m i n c l u d i n g o n l y t h e s e t h r e e s p e c i e s . T h i s a n a l y s i s i n d i c a t e s t h a t A lO H
a n d A l a r e t h e d o m i n a n t s o l u b l e s p e c i e s i n t h e l o w p H r e g i o n .
W a t e r t e m p e r a t u r e a f f e c t s t h e d i s t r i b u t i o n o f t h e h y dr o l y s i s s p e c i e s a t e qu i l i b ri u m .
T h e s o l u b i l i t y d i a g r a m s p r e s e n t e d i n F i g u r e s 2 . 1 a n d 2 . 2 w e r e f o r a s y s t e m a t 2 5
°
C . T h i s
i s a h i g h e r t e m p e r a t u r e t h a n o c c u r s i n m a n y o f t h e s u r f a c e w a t e r s i n t h e U . S . B e c a u s e a l l
o f t h e c o a g u l a t i o n t e s t s i n t h i s s t u d y w e r e c o n d u c t e d o n w a t e r s s t o r e d a t 15
°
C
,
t h e
t h e r m o d y n a m i c d a t a i n T a b l e 2 . 1 , w a s u s e d t o c o n s t r u c t a s o l u b i l i t y d i a g r am (F i g u r e 2 . 3 )
a t 1 5
°
C u s i n g th e m o n o m e r i c s p e c i e s A l
^ ^
, A l O tf
^
,
a n d A 1(0 H )4
'
. T h e d e c r e a s e i n
t e m p e r a t u r e r e s u l t e d i n a s h i ft i n t h e s o l u b i l i t y o f a l u m i n u m (I I I ) t o w a r d h i g h e r p H v a l u e s .
T h e m i n i m u m s o l u b i l i t y o f a l u m i n u m i s a l s o s e e n t o d e c r e a s e w i t h a d e c r e a s e i n
t e m p e r a t v i r e .
I
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. 3 . A q u a t i c N a t u r a l O r g a n i c M a t t e r (TV O M )
T h e d e s t a b i l i z a t i o n o f N O M i s a c o m p l e x t o p i c d u e t o t h e w i d e v a r i a t i o n i n
c h e m i c a l s t r u c t u r e s o f t h e n a t u r a l o r g a n i c c o n s t i t u e n t s i n s o l u t i o n . A q u a t i c n a t u r a l
o r g a n i c m a t t e r i s a t e r m t h a t d e s c r i b e s a c o n g l o m e r a t i o n o f o r g a n i c s u b s t a n c e s o f v a r i o u s
p h y s i c a l a n d c h e m i c a l c o m p o s i t i o n . T h e s e m a t e r i a l s t a k e b o th p a r t i c u l a t e a n d d i s s o l v e d
f o r m s i n w a t e r . P a r t i c u l a t e N O M c a n c o n s i s t o f o r g a n i c p a r t i c l e s , s u c h a s m i c r o b i a l
b i o m a s s a n d p l a n t d e b r i s , a s w e l l a s o r g a n i c s u b s t a n c e s a d s o r b e d o n t o i n o r g a n i c p a r t i c l e s .
D i s s o l v e d N O M i n c l u d e s l e a c h e d s o i l o r g a n i c m a t e r i a l s , p r o d u c t s o f m i c r o b i a l
d e c o m p o s i t i o n , a l g a l e x t r a c e l l u l a r p r o d u c t s , a s w e l l a s s o l u b l e o r g a n i c m a t e r i a l fr o m
o th e r s o u r c e s .
N o g o o d m e th o d s e x i s t f o r q u a n t i fy i n g th e a m o u n t o f N O M p r e s e n t i n a s o l u t i o n .
G r o s s m e a s u r e m e n t s s u c h a s n o n v o l a t i l e t o t a l o r g a n i c c a r b o n (N V T O C o r s im p l y T O C )
a n d d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) a r e o ft e n u s e d a s i n d i c a t o r s o f t h e N O M c o n t e n t .
T h e s e m e a s u r e m e n t s , h o w e v e r , m a k e n o d i s t i n c t i o n b e t w e e n N O M a n d o t h e r o r g a n i c
s u b s t a n c e s p r e s e n t . T h e c o n j u g a t e d c a r b o n - c a r b o n d o u b l e b o n d s p r e s e n t i n a r o m a t i c
s t r u c t u r e s a b s o r b u l t r a v i o l e t l i gh t a t t h e w a v e l e n g t h o f 2 5 4 n m . U V - 2 5 4 a b s o r b a n c e ,
t h e r e f o r e
,
h a s b e e n u s e d t o a p p r o x i m a t e t h e a r o m a t i c c a r b o n c o n t e n t o f a s o l u t i o n . D u e t o
t h e l a r g e a m o u n t o f a r o m a t i c i t y i n h u m i c s u b s t a n c e s , w a t e r s h i g h i n h u m i c c o n t e n t h a v e a
h i g h U V - 2 54 a b s o r b a n c e . H o w e v e r , t h e U V - 2 5 4 m e a s u r e m e n t d o e s n o t q u a n t i f y t h e n o n -
a r o m a t i c N OM fr a c t i o n . A s w i t h th e T O C a n d D O C m e a s u r e m e n t s , i t a l s o d o e s n o t
d i f f e r e n t i a t e b e tw e e n u l t r a v i o l e t l i g h t a b s o r b a n c e fr o m N OM a n d fr o m o th e r b u l k o r g a n i c
c o m p o u n d s .
Il »
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T h e t e r m " h u m i c s u b s t a n c e " h a s b e e n u s e d t o d e s c r i b e a n i m p o r t a n t fr a c t i o n o f
t h e n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l i n w a t e r . H u m i c s u b s t a n c e s a r e a c l a s s o f n a t u r a l o r g a n i c
m a c r o m o l e c u l e s t h a t a r e r e s p o n s i b l e f o r a m a j o r p o r t i o n o f t h e c o l o r i n n a t u r a l w a t e r s .
H xm i i c s u b s t a n c e s in w a t e r c a n b e d e r i v e d fr o m s o i l o r c a n b e p r o d u c e d w i t h i n n a t u r a l
w a t e r a n d s e d im e n t s t h r o u gh c h e m i c a l a n d b i o l o g i c a l p r o c e s s e s , s u c h a s t h e
d e c o m p o s i t i o n o f v e g e t a t i o n . T h e s t a b i l i t y o f h u m i c m a t e r i a l i n w a t e r i s a f f e c t e d i n l ar g e
p a r t b y p H . A s t h e p H o f a w a t e r i s i n c r e a s e d , t h e s o l u b i l i t y o f t h e h u m i c s u b s t a n c e s i s
a l s o i n c r e a s e d d u e t o t h e d i s s o c i a t i o n o f t h e i r p h e n o l i c a n d c a r b o x y l i c fi i n c t i o n a l g r o u p s
a n d th e r e s u l t i n g i n c r e a s e i n t h e n u m b e r o f n e g a t i v e c h a r g e s a s s o c i a t e d w i t h t h e
m a c r o m o l e c u l e s (E d w a r d s a n d A m i r t h a r a j a h 19 8 5 ) . U n d e r t h e p H c o n d i t i o n s o f m o s t
n a t u r a l w a t e r s
,
h u m i c m a t e r i a l s a r e s t a b l e a n d o c c u r a s n e g a t i v e l y c h a r g e d
m a c r o m o l e c u l e s .
T h e h u m i c c o n t e n t o f a w a t e r i s d e fi n e d o p e r a t i o n a l l y a n d i s b r o k e n d o w n i n t o t h e
t w o s u b - c a t e g o r i e s o f h u m i c a n d ft i l v i c a c i d s . H u m i c a c i d s a r e i n s o l u b l e i n w a t e r a t p H
l e s s t h a n o r e q u a l t o 2 . 0 , w h i l e fi i l v i c a c i d s a r e s o l u b l e a t t h i s p H . In t h i s p H r e g i o n , b o t h
fr a c t i o n s a r e r e l a t i v e l y h y d r o p h o b i c a n d s o r b t o n o n p o l a r r e s i n s . F u l v i c a c i d s a c c o u n t f o r
t h e m a i n p o r t i o n o f h u m i c s u b s t a n c e s i n m o s t n a t u r a l w a t e r s . C h e m i c a l a n a l y s i s o f ft i l v i c
a c i d s h a s s h o w n th a t t h e y a r e a r o m a t i c , p o l y h y d r o x y , m e th o x y , c a r b o x y l i c a c i d s (B l a c k
a n d C h r i s t m a n 19 6 3 ) .
" N o n h u m i c " o r g a n i c m a t t e r i s d e fi n e d a s t h a t w h i c h i s s o l u b l e a t
p H 2 . 0 a n d d o e s n o t a d s o r b t o a n o n p o l a r r e s i n . T h i s fr a c t i o n i s m o r e h y d r o p h i l i c t h a n
t h e h u m i c f r a c t i o n a n d m a y c o n t a i n s u c h c o m p o u n d s a s p r o t e i n s a n d c a r b o h y d r a t e s (A m y
e t a l . 1 9 9 2 ) .
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T h u r m a n an d M a l c o lm (19 8 1) h a v e d e s c ri b e d a fr a c t i o n a t i o n p r o c e d u r e t o
d e t e r m i n e t h e h y dr o p h o b i c /h y dr o p h i l i c fr a c t i o n a t i o n o f t h e o r g a n i c m a t e ri a l i n a w a t e r .
T h i s p r o c e d u r e i n v o l v e s a c i d i fy i n g a s a m p l e t o p H 2 . 0 a n d t h e n p a s s i n g i t t h r o u g h a
n o n p o l a r a d s o r p t i o n r e s i n (e . g . , X A D - 8 ) . T h e a m o u n t o f o r g a n i c m a t e ri a l r e t a i n e d b y t h e
r e s i n i s c l a s s i fi e d a s t h e h y d r o p h o b i c c o n t e n t , a n d i s o ft e n i n t e r c h a n g e a b l e w i t h t h e h u m i c
c o n t e n t . A c o m p i l a t i o n o f v a ri o u s r e s e a r c h e r s r e p o r t e d t h e h y dr o p h o b i c c a r b o n c o n t e n t o f
a n u m b e r o f r a w w a t e r s t o r a n g e fr o m 15 t o 9 4% o f th e t o t a l o r g a n i c c a r b o n c o n t e n t o f t h e
w a t e r s ( Si n g e r a n d H a r ri n gt o n 19 9 3 ) .
M a n y o f t h e o r g a n i c s u b s t a n c e s t h a t c o m p ri s e t h e N OM i n a w a t e r c o n t a i n
a r o m a t i c ft i n c t i o n a l g r o u p s w h i c h m a y b e im p o r t a n t i n d e t e r m i n i n g th e b e h a v i o r o f t h e s e
s u b s t a n c e s . O r g a n i c m a t e r i a l s t h a t c o n t a i n a r o m a t i c s t r u c t u r e s h a v e b e e n s h o w n t o b e
m o r e r e a d i l y c o a g u l a t e d th a n t h e r e s t o f t h e b u l k o r g a n i c c a r b o n (R o o k 19 7 6 ; B a b c o c k
a n d Si n g e r 19 7 9 ; Y o v i n g a n d Si n g e r 19 7 9 ; C h a d i k a n d A m y 19 8 3 ; C o l l i n s , A m y , a n d
St e e l i n k 19 8 6 ; I b r a h i m , T e m m e r , a n d L e e 19 94 ; R e c k h o w a n d Si n g e r 19 9 0 ; T r y b y ,
M i l t n e r
,
a n d Su mm e r s 19 9 3 ; K r a s n e r a n d A m y 19 9 4 ; R a n d t k e e t a l . 19 9 4 ) . T h e s p e c i f i c
u l t r a v i o l e t a b s o r b a n c e (SU V A ) i s a n i n d i c a t i o n o f t h e r e l a t i v e a m o u n t o f a r o m a t i c c a r b o n
p r e s e n t i n s o l u t i o n . H u m i c m a t e ri a l s a r e h i g h ly a r o m a t i c a n d w i l l h a v e h i g h e r SU V A
v a l u e s t h a n t h e r e s t o f t h e b u l k o r g a n i c m a t e r i a l s (E d z w a l d 19 9 3 ) . E d z w a l d ( 19 9 3 ) h a s
c h a r a c t e ri z e d n a t u r a l w a t e r s w i t h S U V A v a l u e s o f 4 t o 5 t o b e h i g h i n h u m i c c o n t e n t a n d
r e a d i l y a m e n a b l e t o r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n , a n d t h o s e w i t h a SU V A v a l u e o f l e s s t h a n 3
t o b e l o w i n h u m i c c o n t e n t a n d l e s s a m e n a b l e t o c o a g u l a t i o n .
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2 . 4 . C o a g u l a t i o n o f P a r t i c u l a t e N O M
T h e a s s u r a n c e o f g o o d r e m o v a l o f p a r t i c u l a t e N O M i s a c c o m p l i s h e d b y
o p t im i z i n g t u r b i d i t y (o v e r a l l p a r t i c u l a t e ) r e m o v a l . T h e m e c h a n i sm s o f c o a g u l a t i o n o f
p a r t i c u l a t e m a t e r i a l i n a s u sp e n s i o n a r e d e t e r m i n e d b y t h e d o m i n a n t m e t a l h y d r o l y s i s
s p e c i e s p r e s e n t . T h e r e fo r e , p H a n d c o a g u l a n t c o n c e n t r a t i o n a r e t w o im p o r t a n t
c o n s i d e r a t i o n s i n t h e c o a g u l a t i o n p r o c e s s . U s i n g th e a l u m i n u m s o l u b i l i t y d i a g r a m a s a
b a s e
,
A m i r t h a r a j a h a n d M i l l s (1 9 82 ) d e v e l o p e d t h e c o a g u l a t i o n d i a g r a m f o r t u r b i d i t y
r e m o v a l s h o w n i n F i g u r e 2 . 4 . T h e d i a g r a m i s u s e f u l i n d e m o n s t r a t i n g r e g i o n s o f t h e
d i f f e r e n t c o a g u l a t i o n m e c h a n i s m s . A t h i g h a l u m d o s e s a n d h i gh p H v a l u e s , c o a g u l a t i o n
o f p a r t i c l e s o c c u r s t h r o u gh e n m e s hm e n t i n a n a m o r p h o u s A 1(0 H )3 p r e c i p i t a t e . T h i s
m e c h a n i s m i s r e f e r r e d t o a s s w e e p c o a g u l a t i o n a s s h o w n i n F i g u r e 2 . 4 . A t l o w e r p H
v a l u e s , r e m o v a l o c c u r s b y t h e a d s o r p t i o n o f h i g h l y c h a r g e d p o l y m e r i c s p e c i e s a n d th e
c h a r g e n e u t r a l iz a t i o n m e c h a n i sm . I n t h e i n t e r m e d i a t e r a n g e , c o a g u l a t i o n m a y o c c u r b y a
c o m b i n a t i o n o f t h e tw o m e c h a n i s m s .
2 . 5 . C o a g u i a t i o n o f D i s s o l v e d N O M
D i s s o l v e d o r g a n i c m a t e r i a l s a r e t h e m a j o r c o n s t i t u e n t o f t h e t o t a l o r g a n i c c a r b o n
(T O C ) c o n t e n t o f m o s t w a t e r s . O w e n , A m y , a n d C h o w d h u r y (19 9 3 ) fo u n d t h a t o n l y
a b o u t 5 % o f th e o r g a n i c m a t e r i a l i n m a n y n a t u r a l w a t e r s i s i n p a r t i c u l a t e f o r m . T h u s t h e
r e m o v a l o f d i s s o l v e d N O M i s e s s e n t i a l t o a c h i e v i n g a n y s i g n i f i c a n t N OM r e d u c t i o n . T h e
c o a g u l a t i o n o f d i s s o l v e d N O M i s n o r m a l l y m o r e c o m p l i c a t e d th a n t h a t o f p a r t i c u l a t e
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N O M . I t i n v o l v e s a n i n i t i a l c o n v e r s i o n t o a p a r t i c u l a t e f o r m f o l l o w e d b y r e m o v a l
t h r o u g h a c o n v e n t i o n a l s o l i d - l i q u i d s e p a r a t i o n p r o c e s s .
T h e d e s t a b i l i z a t i o n o f d i s s o l v e d o r g a n i c s u b s t a n c e s b y c o a g u l a t i o n i s c o m p l e x d u e
t o t h e w i d e v a r i a t i o n i n t h e c h e m i c a l s t r u c t u r e o f t h e o r g a n i c c o n s t i t u e n t s a n d t h e d i f f e r e n t
m e t a l h y d r o l y s i s s p e c i e s p r e s e n t i n s o l u t i o n . T h e t w o p r im a r y m e c h a n i s m s o f
d e s t a b i l i z a t i o n o f t h e d i s s o l v e d o r g a n i c s u b s t a n c e s a r e d e s c r i b e d a s 1) s o r p t i o n o f
d i s s o l v e d o r g a n i c m a t e r i a l s o n t o m e t a l h y d r o x i d e f l o e , a n d 2 ) c h a r g e n e u t r a l i z a t i o n
l e a d i n g t o t h e f o r m a t i o n o f i n s o l u b l e h u m i c - a l u m i n u m o r f e r r i c i r o n p r e c i p i t a t e s
(E d w a r d s a n d A m i rt h a r a j a h 19 8 5) . T h e s e tw o m e c h a n i s m s o c c u r a s a r e s u l t o f t h e
f o r m a t i o n o f d i f f e r e n t m e t a l h y d r o l y s i s s p e c i e s , w h i c h v a r i e s a s a f u n c t i o n o f p H . I t i s
e x p e c t e d , t h e r e f o r e , t h a t b o t h p H a n d c o a gu l a n t d o s e w i l l h a v e a l a r g e i n f l u e n c e o n t h e
d e gr e e o f d e s t a b i l i z a t i o n o f t h e d i s s o l v e d N O M . T h e a l u m i n u m s o l u b i l i t y d i a g r am s
(F i gu r e s 2 . 1 - 2 . 3 ) p r o v i d e i n s i g h t i n t o t h e c o n c e n t r a t i o n s o f t h e v a r i o u s h y dr o l y s i s
s p e c i e s a t a n y p H a n d a l u m d o s e . C a r e m u s t b e t a k e n , h o w e v e r , i n i n t e r p r e t i n g t h e
a p p l i c a b i l i t y o f t h e s e d i a g r a m s t o w a t e r s c o n t a i n i n g d i s s o l v e d o r g a n i c m a t e r i a l s . L i n d
a n d H e m ( 19 7 5) h a v e s h o w n t h a t o r g a n i c s o l u t e s c a n d r a s t i c a l l y a l t e r t h e s h a p e o f t h e
a l u m i n u m s o l u b i l i t y d i a g r a m . T h e r e f o r e , t h e d i s t r i b u t i o n o f m e t a l h y d r o l y s i s s p e c i e s
p r e s e n t du r i n g th e c o a gu l a t i o n o f a w a t e r c o n t a i n i n g d i s s o l v e d o r g a n i c s u b s t a n c e s m a y b e
s i g n i f i c a n t l y a l t e r e d f r o m t h a t o f a w a t e r w i t h o u t t h e s e s u b s t a n c e s .
T h e d i v e r s i t y i n t h e o r g a n i c c o n t e n t o f n a t u r a l w a t e r s c a n c o m p l i c a t e
i n t e r p r e t a t i o n o f t h e m e c h a n i s m s o f d e s t a b i l i z a t i o n t h r o u g h c o a g u l a t i o n . F o r t h i s r e a s o n ,
m a n y r e s e a r c h e r s (D e m p s e y , G a n h o , a n d O
' M e l i a 19 8 4 ; E d w a r d s a n d A m i r t h a r a j a h
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1 9 8 5 ; H u b e l a n d E d z w a l d 19 8 7 ; V a n B e n s c h o t e n a n d E d z w a l d 19 9 0 ) h a v e e x a m i n e d t h e
c o a g u l a t i o n o f N O M u s i n g h u m i c a n d f u l v i c a c i d e x t r a c t s . A s e x p e c t e d , e a c h o f t h e s e
s t u d i e s f o u n d p H a n d c o a gu l a n t d o s e t o b e e x t r e m e l y im p o r t a n t f a c t o r s i n t h e
d e s t a b i l i z a t i o n o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t e r i a l . B y t e s t i n g t h e s e e x t r a c t s o v e r a r a n g e o f
d i f f e r e n t p H a n d a l u m d o s e s , c o a g u l a t i o n d i a g r a m s w e r e p r o d u c e d f o r t h e r e m o v a l o f a
h u m i c a c i d (E d w a r d s a n d A m i r t h a r a j a h 19 8 5 ) a n d a fu l v i c a c i d (D e m p s e y G a n h o a n d
O ' M e l i a 19 84 ) . E x a m p l e s o f t h e s e d i a g r a m s a r e s h o w n i n F i g u r e s 2 . 5 a n d 2 . 6 . T w o
s e p a r a t e r e g i o n s o f m a x im a l D O C r e m o v a l a r e s e e n i n e a c h c a s e . D e m p s e y e t a l . t e r m e d
t h e r e g i o n b e tw e e n p H v a l u e s 6 a n d 8
"
Z o n e I
"
, a n d th e r e g i o n b e t w e e n p H v a l u e s 4 a n d
5 . 5
"
Z o n e I I .
"
F r o m t h e a l u m i n u m s o l u b i l i t y d i a g r a m s , (F i g u r e s 2 . 1 a n d 2 . 2 ) i t c a n b e s e e n t h a t
"
Z o n e I
"
i n t h e D e m p s e y e t a l . p a p e r a n d th e
"
9 0 p e r c e n t r e m o v a l
"
r e g i o n i n t h e E d w a r d s
a n d A m i r t h a r a j a h p a p e r o c c u r i n t h e r e g i o n w h e r e c o n d i t i o n s a r e e x p e c t e d t o p r o d u c e t h e
r a p i d f o r m a t i o n o f a n a m o r p h o u s a l u m i n u m h y d r o x i d e p r e c i p i t a t e . T h e r e f o r e , t h e
p r im a r y r e m o v a l m e c h a n i s m o f d i s s o l v e d N OM i n th e s e r e g i o n s i s e x p e c t e d t o b e t h r o u g h
a d so r p t i o n o n t o a l v im i n u m h y d r o x i d e fl o e .
T h e a l u m i n u m d o s e r e q u i r e d f o r g o o d c o a g u l a t i o n i n
"
Z o n e 11
"
w a s s l i g h t l y l e s s
t h a n t h a t r e q u i r e d i n
"
Z o n e I
,
" f o r b o t h p a p e r s . G o o d c o a g u l a t i o n i n t h i s r e g i o n h a s b e e n
f o u n d t o c o r r e s p o n d t o a l o w z e t a p o t e n t i a l (B l a c k a n d Wi l l e m s 19 6 1; E d w a r d s a n d
A m i r t h a r a j a h 19 8 5 ) .
"
Z o n e 11
" i n t h e D e m p s e y e t a l . p a p e r a n d t h e
"
8 0 p e r c e n t r e m o v a l
"
r e g i o n i n t h e E d w a r d s a n d A m i r t h a r a j a h p a p e r o c c u r i n t h e r e g i o n o f t h e a l u m i n u m
s o l u b i l i t y d i a g r a m w h e r e p o l y m e r i c a n d o t h e r c a t i o n i c h y d r o l y s i s s p e c i e s a r e p r e d i c t e d t o
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d o m i n a t e . I n t h i s l o w p H r e g i o n , t h e p ri m a r y c o a g u l a t i o n m e c h a n i sm i s e x p e c t e d t o b e
c h a r g e n e u t r a l i z a t i o n , f o l l o w e d b y p r e c i p i t a t i o n o r c o - p r e c i p i t a t i o n . C o - p r e c i p i t a t i o n
i n v o l v e s t h e f o r m a t i o n o f i n s o l u b l e a l u m i n u m - f i i l v a t e / h u m a t e p r e c i p i t a t e s .
A t h i g h e r c o n c e n t r a t i o n s o f o r g a n i c s , t h e t w o c o a g u l a t i o n z o n e s a p p e a r t o o v e r l a p
(E d w a r d s a n d A m i r t h a r a j a h 19 8 5 ) . I n t h e i n t e r m e d i a t e p H r e g i o n s , t h e r e m o v a l
m e c h a n i s m w i l l m o s t l i k e l y b e a c o m b i n a t i o n o f a d s o r p t i o n o n t o m e t a l h y d r o x i d e f l o e
a n d c h a r g e n e u t r a l i z a t i o n / p r e c i p i t a t i o n .
Se v e r a l s t u d i e s o n c o a g u l a t i o n o f o r g a n i c s i n n a t u r a l a n d a r t i fi c i a l w a t e r s h a v e
s h o w n th a t f o r a g i v e n a l u m d o s e , r e m o v a l i n t h e l o w e r p H r e g i o n ( e . g . p H 5 . 0 t o 5 . 5 ) i s
g r e a t e r t h a n i n t h e h i g h e r p H r e g i o n (B l a c k a n d W i l l e m s 19 6 1 ; St e v e n s e t a l . 19 7 6 ;
K a v a n a u g h 19 7 8 ; Se m m e n s a n d F i e l d 1 98 0 ; Ch a d i k a n d A m y 19 83 ; K r a s n e r a n d A m y
19 9 4 )
2 . 6 . E f e c t o f N O M C h a r a c t e r i s t i c s o n t h e C o a g u l a t i o n o f O r g a n i c M a t e ri a l
C o a g u l a t i o n h a s b e e n s h o w n t o b e c a p a b l e o f r e m o v i n g a s i g n i fi c a n t p o r t i o n o f t h e
n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l i n r e a l w a t e r s . R a n g e s o f T O C r e m o v a l a t f u l l - s c a l e t r e a t m e n t
p l a n t s h a v e b e e n r e p o r t e d t o b e fi
-
o m 0 t o 9 4% (R a n d t k e e t a l . 1 9 9 4 ) . Wh i l e g o o d
o r g a n i c s r e m o v a l i s s e e n i n s o m e i n s t a n c e s , f o r m o s t o f t h e p l a n t s t h e r e i s s t i l l a
s u b s t a n t i a l a m o u n t o f o r g a n i c m a t e r i a l r e m a i n i n g i n s o l u t i o n a ft e r c o a g u l a t i o n . B e n c h
-
s c a l e j a r t e s t s h a v e s h o w n t h a t e v e n a t h i g h c o a g u l a n t d o s e s , a r e s i d u a l a m o u n t o f o r g a n i c
c a r b o n r e m a i n s i n s o l u t i o n . T h e c h e m i c a l n a t u r e o f t h i s o r g a n i c m a t e r i a l i s a l a r g e f a c t o r
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i n d e t e r m i n i n g th e am o u n t r e m a i n i n g i n s o l u t i o n a ft e r c o a g u l a t i o n . F o r i n s t a n c e , f u l v i c
a c i d h a s b e e n o b s e r v e d t o b e l e s s r e a d i l y r e m o v e d b y c o a g u l a t i o n t h a n h u m i c a c i d (H a l l
a n d P a c k h am 1 9 6 5 ; B a b c o c k a n d Si n g e r 19 7 9 ) .
Se v e r a l r e s e a r c h e r s h a v e d e m o n s t r a t e d th a t d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t p r e c u r s o r s a r e
p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e d b y c o a g u l a t i o n c o m p a r e d t o t h e b u l k o f t h e d i s s o l v e d o r g a n i c
m a t e r i a l s i n w a t e r . A d d i t i o n a l l y , o r g a n i c s a b s o r b i n g U V l i g h t a r e r e m o v e d t o a g r e a t e r
e x t e n t t h a n D B P p r e c u r s o r s (R o o k 19 7 6 ; B a b c o c k a n d S i n g e r 19 79 ; Y o u n g a n d Si n g e r
19 7 9 ; C h a d i k a n d A my 1 9 8 3 ; C o l l i n s , A m y , a n d St e e l i n k 19 86 ; I b r a h i m , T e m m e r , a n d
L e e 19 9 4 ; R e c k h o w a n d S i n g e r 19 9 0 ; T r y b y , M i l t n e r , a n d S u m m e r s 19 9 3 ; K r a s n e r a n d
A m y 19 94 ; R a n dt k e e t a l . 1 9 94 ) .
T h e o b s e r v a t i o n t h a t s o m e o r g a n i c s u b s t a n c e s ar e r e m o v e d q u i t e w ^e l l b y
c o a gu l a t i o n w h i l e o t h e r s r e m a i n i n s o l u t i o n e v e n a t l a r g e c o a gu l a n t d o s e s i s o ft e n
a t t r i b u t e d t o d i f f e r e n c e s i n t h e h y d r o p h i l i c v e r s u s h y d r o p h o b i c n a t u r e o f t h e o r g a n i c s .
H y d r o p h o b i c m a t e r i a l s a r e t h o u g h t t o b e m o r e a m e n a b l e t o c o a g u l a t i o n t h a n h y dr o p h i l i c
m a t e r i a l s . R e s u l t s o f e x a m i n a t i o n s b y C o l l i n s , A m y , a n d S t e e l i n k ( 19 8 6) a n d S e mm e n s
a n d St a p l e s (1 9 8 6 ) o n t h e r e m o v a l o f h y d r o p h o b i c a n d h y d r o p h i l i c fi - a c t i o n s o f r e a l
w a t e r s b y c o a gu l a t i o n a r e s h o w n i n T a b l e s 2 . 2 a n d 2 . 3 . G e n e r a l l y , t h e h y d r o p h o b i c
o r g a n i c m a t e r i a l s w e r e r e m o v e d t o a gr e a t e r d e g r e e t h a n th e h y d r o p h i l i c m a t e r i a l s . I t i s
im p o r t a n t t o n o t e , h o w e v e r , t h a t t h e d i f f e r e n c e s b e tw e e n t h e l e v e l o f r e m o v a l o f t h e
h y d r o p h o b i c a n d h y d r o p h i l i c m a t e r i a l s w e r e n o t a l w a y s v e r y g r e a t . I n m o s t i n s t a n c e s , a
s i g n i f i c a n t a m o u n t o f t h e h y dr o p h i l i c m a t e r i a l w a s a l s o r e m o v e d , a n d a s i g n i f i c a n t
a m o u n t o f t h e h y d r o p h o b i c m a t e r i a l r e m a i n e d i n s o l u t i o n . Th i s s u g g e s t s t h a t d i f f e r e n c e s
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i n t h e s u s c e p t i b i l i t y o f o r g a n i c s u b s t a n c e s t o c o a g u l a t i o n m a y b e m o r e c o m p l e x t h a n
b e i n g s im p l y a m a t t e r o f h y d r o p h o b i c v e r s u s h y dr o p h i l i c c o n t e n t .
2 . 7 . R e g u l a t i o n s C o n c e r n i n g D B F s a n d t h e R e m o v a l o f D B F P r e c u r s o r s
T r i h a l o m e t h a n e s (T H M s ) w e r e t h e f i r s t c l a s s o f d i s i n f e c t i o n b y - p r o d u c t s (D B F s )
r e s u l t i n g fr o m t h e c h l o r i n a t i o n o f d r i n k i n g w a t e r t o b e i d e n t i fi e d (B e l l a r e t a l . 19 7 4 ; R o o k
1 9 74 ) . D u e t o c o n c e r n o v e r t h e p o t e n t i a l c a r c i n o g e n i c b e h a v i o r o f t h e s e c o m p o i m d s , t h e
U SE P A c o n du c t e d t h e N a t i o n a l O r g a n i c s R e c o n n a i s s a n c e S u r v e y (N O R S ; Sy m o n s e t a l .
19 7 5 ) t o a s s e s s t h e e x t e n t o f t h e p r e s e n c e o f c e r t a i n h a l o g e n a t e d o r g a n i c s i n fi n i s h e d
d r i n k i n g w a t e r . T h i s a n d s u b s e q u e n t s t u di e s h a v e s h o w n T H M s t o b e u b i q u i t o u s i n
c h l o r i n a t e d w a t e r s (Y o u n g a n d Si n g e r 197 9 ; Si n g e r e t a l . 19 8 1 ; E d z w a l d , B e c k e r , a n d
W a t t i e r 19 8 5 ; M c G u i r e a n d M e a d o w 19 8 8 ; K r a s n e r e t a l . 19 8 9 ; Si n g e r a n d C h a n g 19 8 9 ) .
I n 19 7 9
,
t h e U . S . E n v i r o n m e n t a l P r o t e c t i o n A g e n c y (U S E P A ) s e t a n i n t e r i m
m a x im u m c o n t a m i n a n t l e v e l (M C L ) f o r t h e t o t a l t r i h a l o m e th a n e s (T T H M s ) o f 10 0 |Li g /L
a s a n a n n u a l a v e r a g e . T h i s i n t e r im l e v e l w a s s e t b a s e d o n t h e n e e d t o e n s u r e t h e
a l l o w a n c e o f a d e q u a t e d i s i n f e c t i o n o f w a t e r t o r e d u c e e x p o s u r e t o p a t h o g e n i c
m i c r o o r ga n i s m s w h i l e s im u l t a n e o u s l y l o w e r i n g e x p o s u r e t o p o t e n t i a l c a r c i n o g e n s l i k e
c h l o r o f o r m (F e d e r a l R e g i s t e r 1 9 9 4 ) .
Si n c e t h e d i s c o v e r y o f t h e fo r m a t i o n o f T H M s d u r i n g c h l o r i n a t i o n , a d d i t i o n a l
D B F s
,
i n c l u d i n g t h e h a l o a c e t i c a c i d s (H A A s ) , h a v e b e e n f o u n d r e s u l t i n g fr o m t h e
r e a c t i o n s o f N OM w i t h c h l o r i n e , c h l o r a m i n e s , a n d o z o n e (Qu im b y e t a l . 19 80 ; M i l l e r a n d
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U d e n 19 8 3 ; Ch r i s t m a n e t a l . 1 9 83 ; G l a z e e t a l . 1 9 8 9 ; J a c a n g e l o e t a l . 1 9 89 ; X i e a n d
R e c k h o w 1 9 92 ; We i n b u r g e t a l . 1 9 93 ) . C u r r e n t l y h u n d r e d s o f h a l o g e n a t e d d i s i n f e c t i o n
b y - p r o d u c t s h a v e b e e n i d e n t i f i e d (St e v e n s , M o o r e , a n d M i l l e r 1 9 8 9 ), b u t t h e s e g e n e r a l l y
a c c o u n t f o r o n l y a b o u t 5 0% o f t h e t o t a l o r g a n i c h a l i d e p r e s e n t i n c h l o r i n a t e d w a t e r s
( Si n g e r 19 9 4 ) .
In 19 9 4 , t h e U SE PA p r o p o s e d th e D i s i n f e c t a n t s / D i s i n f e c t i o n B y - Pr o d u c t s
(D /D B P ) R u l e (F e d e r a l R e g i s t e r 19 9 4 ) a s a r e s u l t o f a r e g u l a t o r y n e g o t i a t i o n p r o c e s s .
St a g e 1 o f t h e p r o p o s e d r u l e r e v i s e s t h e M CL f o r T T H M s t o 8 0 fi g/ L a n d i n i t i a t e s a n e w
M C L f o r t h e s u m o f f i v e h a l o a c e t i c a c i d s (H A A S- m o n o c h l o r o a c e t i c , d i c h l o r o a c e t i c ,
t r i c h l o r o a c e t i c
,
m o n o b r o m o a c e t i c
,
a n d d i b r o m o a c e t i c a c i d s ) o f 6 0 ^i g /L . St a g e 2 o f t h e
r u l e p r o p o s e s a f u r th e r l o w e r i n g o f t h e s e M C L s .
T h e c o n c e n t r a t i o n o f T H M s f o rm e d i n c h l o r i n a t e d s o l u t i o n s h a s b e e n o b s e r v e d t o
b e l i n e a r l y c o r r e l a t e d t o t h e c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c m a t e r i a l , i . e . D B P p r e c u r s o r s ,
p r e s e n t i n s o l u t i o n (S t e v e n s e t a l . 1 9 7 6 ; B a b c o c k a n d Si n g e r 19 7 9 ; E d z w a l d , B e c k e r , a n d
W a t t i e r 19 8 5) . T h u s , t h e r e m o v a l o f o r ga n i c p r e c u r s o r s p ri o r t o a p p l i c a t i o n o f a
d i s i n f e c t a n t i s a c o n t r o l s t r a t e g y w h i c h r e d u c e s t h e p u b l i c
'
s e x p o s u r e t o T H M s w i t h o u t
i n c r e a s i n g i t s ri s k o f e x p o s u r e t o m i c r o b i a l p a t h o g e n s . T h i s s t r a t e gy r e s u l t s i n a r e d u c t i o n
o f t h e p u b l i c
'
s e x p o s u r e t o t h e o t h e r , u n i d e n t i f i e d D B P s p e c i e s , a s w e l l .
T h e U S E P A
'
s p r o p o s e d D /D B P R u l e r e q u i r e s t h e im p l e m e n t a t i o n o f e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n a s a c o n t r o l s t r a t e g y f o r t h e r e m o v a l o f o r g a n i c D B P p r e c u r s o r s . T h e
p r o p o s e d r e q u i r e m e n t a p p l i e s t o c o n v e n t i o n a l w a t e r t r e a t m e n t f a c i l i t i e s t h a t t r e a t s u r f a c e
w a t e r s o r g r o u n d w a t e r s t h a t a r e u n d e r t h e i n f lu e n c e o f s u r f a c e w a t e r . T r e a tm e n t f a c i l i t i e s
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t h a t a c h i e v e a s p e c i f i e d p e r c e n t T O C (a s v i r r o g a t e f o r o r g a n i c D B P p r e c u r s o r s ) r e m o v a l
p ri o r t o t h e a p p l i c a t i o n o f a c o n t i n u o u s d i s i n f e c t a n t , o r t h a t a c h i e v e a r e s i d u a l T O C
c o n c e n t r a t i o n l e s s t h a n 2 m g /L p ri o r t o t h e a p p l i c a t i o n o f a c o n t i n u o u s d i s i n f e c t a n t a r e
c o n s i d e r e d t o b e i n c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n . A 3 x 3 T O C / a l k a l i n i t y m a t ri x
(S e e T a b l e 1 . 1 ) b a s e d u p o n s o v i r c e w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s i s u s e d a s a fr a m e w o r k f o r t h e
T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s . T h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n r e q u i r e m e n t i n t h e p r o p o s e d
D /D B P R u l e i s i n t e n d e d t o r e s u l t i n s i g n i fi c a n t T O C r e d u c t i o n w i t h m i n i m a l t r a n s a c t i o n a l
c o s t s (F e d e r a l R e g i s t e r 19 9 4 ) . T h e r e f o r e , t h e v a ri o u s T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s r e fl e c t
o b s e r v e d t r e n d s i n o r g a n i c c a r b o n r e m o v a l . B e c a u s e r em o v a l o f T O C i s g e n e r a l l y e a s i e r
t h e h i g h e r t h e i n i t i a l T O C c o n c e n t r a t i o n , r e m o v a l r e qu i r e m e n t s i n c r e a s e v d t h s o u r c e
w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n . T h e o p t im a l c o a g u l a t i o n o f n a t u r a l o r g a n i c m a t t e r h a s b e e n
d e m o n s t r a t e d t o o c c u r a t s l i g ht l y a c i d i c p H v a l u e s (B l a c k a n d W i l l e m s 19 6 1 ; St e v e n s e t
a l . 1 9 7 6 ; K a v a n a u gh 19 7 8 ; Se m m e n s a n d F i e l d 1 9 8 0 ; Ch a d i k a n d A m y 19 8 3 ; K r a s n e r
a n d A m y 19 9 4 ) . F a c i l i t i e s t r e a t i n g h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s w i l l h a v e d i f fi c u l t y l o w e ri n g
t h e p H o f c o a g u l a t i o n t o t h i s o p t i m a l r e g i o n w i t h o u t e x c e s s i v e c h e m i c a l c o s t s . T h u s ,
r e m o v a l r e q u i r e m e n t s d e c r e a s e w i t h s o t i r c e w a t e r a l k a l i n i t y (F e d e r a l R e g i s t e r 1 9 9 4 ) .
F o r w a t e r s c o n t a i n i n g N OM th a t i s n o t r e a di l y a m e n a b l e t o r e m o v a l b y
c o a g u l a t i o n , e x c e s s i v e l y h i g h c o a gu l a n t d o s e s m a y b e n e c e s s a r y t o a c h i e v e t h e p r o p o s e d
T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s . St e p 2 o f t h e p r o p o s e d D / D B P R u l e a l l o w s t r e a t m e n t
s y s t e m s u t i l i z i n g s u c h s o u r c e w a t e r s t o a c h i e v e c o m p l i a n c e w it h e n h a n c e d c o a gu l a t i o n
t h r o u gh t h e u s e o f a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e ri a , w h i c h m u s t b e d e v e l o p e d b y
p e r f o r m i n g j a r t e s t s . T h e t w o a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a p e r t a i n t o t h e e s t a b l i s hm e n t
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o f a " p o i n t o f d i m i n i s h i n g r e t u r n s
"
a n d a " m a x im v im p H
"
. T h e d r a ft g u i d a n c e m a n u a l f o r
t h e p r o p o s e d D /D B P R u l e (U SE P A 19 9 3 ) s p e c i f i e s a j a r - t e s t p r o c e d u r e t o b e f o l l o w e d i n
d e t e r m i n i n g t h e a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a . T h e
"
p o i n t o f d im i n i s h i n g r e t u r n s
"
i s
d e f i n e d a s t h e a l u m d o s e b e y o n d w h i c h l e s s t h a n 0 . 3 m g /L o f T O C i s r e m o v e d p e r 10
mg / L a d d i t i o n o f a lu m (o r e q u i v a l e n t a d d i t i o n o f o t h e r c o a g u l a n t s ) . T h e
"
m a x im u m pH
"
c r i t e r i o n i s d e f i n e d a s t h e a l u m d o s e w h i c h r e s u l t s i n a l o w e r i n g o f t h e s o l u t i o n p H t o a
s p e c i f i e d t a r g e t v a l u e . T h e t a r g e t p H v a l u e s a r e b a s e d u p o n c o s t c o n s i d e r a t i o n s a n d a r e
g i v e n i n T a b l e 2 . 4 . A t r e a t m e n t f a c i l i t y t h a t a c h i e v e s a l e v e l o f T O C r e m o v a l
c o r r e s p o n d i n g t o o n e o f t h e a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a p ri o r t o t h e a p p l i c a t i o n o f a
c o n t i n u o u s d i s i n f e c t a n t w o u l d b e c o n s i d e r e d i n c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n .
A p p r o v a l o f a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a i s l e f t t o t h e d i s c r e t i o n o f t h e p ri m a r y
e n f o r c e m e n t a g e n c y .
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T A B L E 2 . 4 . M A X IM U M p H R EQ U IR EM EN T S
A l k a l i n it y
(m g / L a s
C a C 0 3 )
0 . 0 t o < 6 0 0
6 0 . 0 t o < 1 2 0 . 0
1 2 0 . 0 t o < 2 4 0 0
> = 2 4 0 . 0
M a x im u m p H
5 . 5
6 . 3
7 . 0
7 . 5
N o t e ; * T h i s i s a t a r g e t p H a n d d o e s n o t c o n s t i t u t e c o m p l i a n c e
w it h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n W h e n p H 5 . 5 i s r e a c h e d ,
f u r t h e r a l u m a d d it io n s h o u l d b e a c c o m p a n i e d by b a s e t o
m a i n t a i n a p H o f 5 5
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3 . 1 . G e n e r a l E x p e r i m e n t a l A p p r o a c h
I n t h i s r e s e a r c h
, j a r t e s t s w e r e c o n d u c t e d o n a n u m b e r o f n a t u r a l w a t e r s o f v a r y i n g
c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s t o c o m p r e h e n s i v e l y e v a l u a t e t h e e f f e c t o f a n a l u m c o a g u l a n t o n
t h e r e m o v a l o f n a t u r a l o r g a n i c m a t e r i a l (N O M ) i n c o n n e c t i o n w i t h th e e n h a n c e d
c o a g u l a t i o n r e q u i r e m e n t s o f t h e p r o p o s e d D /D B P R u l e . T h i s s t u d y w a s p a r t o f a l a r g e r
p r o j e c t o n e n h a n c e d c o a g u l a t i o n f i m d e d b y th e W a t e r I n d u s t r y T e c h n i c a l A c t i o n F u n d
(W I T A F ) o f t h e W a t e r U t i l i t y C o u n c i l o f t h e A m e r i c a n W a t e r Wo r k s A s s o c i a t i o n
(A WWA ) .
T w e n t y - s e v e n w a t e r t r e a t m e n t u t i l i t i e s w e r e c h o s e n f o r p a r t i c i p a t i o n i n t h i s
r e s e a r c h u s i n g a s e m i - r a n d o m s e l e c t i o n p r o c e s s . T h e s e l e c t e d u t i l i t i e s t r e a t w a t e r s w i t h a
w i d e r a n g e o f c h e m i c a l c h a r a c t e r i s t i c s f r o m a c r o s s t h e U . S . R a w w a t e r w a s r e c e i v e d
f r o m e a c h u t i l i t y b y o v e r n i g h t c a r r i e r an d j a r t e s t i n g w a s p e r f o r m e d u s i n g i n c r e m e n t s o f
a l u m i n u m s u l f a t e a c c o r d i n g t o t h e p r o c e d u r e s d e s c r i b e d i n t h e D r a ft G u i d a n c e M a n u a l
F o r E n h a n c e d C o a g u l a t i o n a n d E n h a n c e d P r e c i p i t a t i v e S o ft e n i n g (U SE ? A 19 9 3 ) . T h e
e f fe c t s o f e n h a n c e d c o a g u l a t i o n o n N O M r e m o v a l w e r e e v a l u a t e d u s i n g t o t a l o r g a n i c
c a r b o n (T O C ) a n d d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n (D O C ) c o n c e n t r a t i o n s , a n d u l t r a v i o l e t
a b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t s a t 2 5 4 n m (U V - 2 5 4 ) a s s u r r o g a t e s t o q u a n t i fy t h e N O M
c o n t e n t i n e a c h o f t h e w a t e r s .
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C h e m i c a l c h a r a c t e ri z a t i o n p e r f o r m e d o n a l l r a w a n d t r e a t e d w a t e r s i n c l u d e d
m e a s u r i n g t h e T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s , U V - 2 54 , SU V A , t u r b i d i t y , a n d p H . I n
a d d i t i o n
,
a l l r a w w a t e r s w e r e c h a r a c t e r i z e d f o r h y d r o p h o b i c c o n t e n t , t o t a l a n d c a l c i u m
h a r dn e s s , a n d a l k a l i n i t y .
V a ri a t i o n s o n t h e j a r t e s t i n g i n c l u d e d a l k a l i n i t y a dj u s tm e n t p r i o r t o t r e a tm e n t f o r
s o m e o f t h e w a t e r s a n d h y d r o p h o b i c c h a r a c t e r i z a t i o n o f s e l e c t e d t r e a t e d w a t e r s .
3 . 2 . S e l e c t i o n o f U t i l i t i e s
T h e 3 x 3 T O C / a l k a l i n i t y m a t r i x (T a b l e 1. 1) c r e a t e d f o r t h e p r o p o s e d D / D B P R u l e
w a s u s e d a s a g u i d e l i n e i n s e l e c t i n g r a w w a t e r s f o r t hi s s t u dy . T h e e x p e ri m e n t a l d e s i g n
i n v o l v e d p e r f o r m i n g j a r t e s t s o n 3 r a w w a t e r s f r o m e a c h o f t h e 9 e l e m e n t s i n t h e m a t ri x ,
f o r a t o t a l o f 2 7 r a w w a t e r s .
A q u e s t i o n n a i r e w a s p r e p a r e d a n d s e n t i n M a y o f 19 9 4 t o a p p r o x im a t e l y 4 50
u t i l i t i e s u s i n g t h e A m e ri c a n W a t e r W o r k s A s s o c i a t i o n
'
s W a t e r I n d u s t r y D a t a B a s e a n d a
m a i l i n g l i s t p r o v i d e d b y W a d e M i l l e r A s s o c i a t e s o f A r l i n g t o n , V A . A c o p y o f t h e
q u e s t i o n n a i r e i s i n c l u d e d i n A p p e n d i x A . Se l e c t i o n o f t h e p a r t i c i p a t i n g u t i l i t i e s w a s
p ri m a ri l y b a s e d u p o n t h e i r r e s p o n s e s t o t h e qu e s t i o n n a i r e . O n l y th o s e u t i l i t i e s s u b j e c t t o
t h e p r o p o s e d D / D B P R u l e , i . e . t r e a t i n g s u r f a c e w a t e r s w i t h T O C c o n c e n t r a t i o n s g r e a t e r
t h a n 2 . 0 m g /L a n d u t i l i z i n g c o n v e n t i o n a l t r e a tm e n t , w e r e i n i t i a l l y c o n s i d e r e d .
A l l r e s p o n d e n t s s e l e c t e d a s p o s s i b l e c a n d i d a t e s f o r t h e s t u dy w e r e s e p a r a t e d i n t o
c a t e g o r i e s c o r r e s p o n d i n g t o t h e e l e m e n t s o f t h e T O C /a l k a l i n i t y m a t r i x i n w h i c h t h e y f e l l .
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A p ri o r i t y r a n k i n g w a s t h e n a s s i g n e d t o e a c h c a n d i d a t e u t i U t y b y u s i n g a r a n d o m n u m b e r
g e n e r a t o r . T h e i n i t i a l s e l e c t i o n o f u t i l i t i e s f o r p a r t i c i p a t i o n w a s b a s e d u p o n t h i s r a n d o m
p r i o r i t i z a t i o n . A dj u s tm e n t s w e r e t h e n m a d e t o t h e r a n d o m s e l e c t i o n t o e n s u r e b a l a n c e d
g e o g r a p h i c a l r e p r e s e n t a t i o n i n e a c h o f t h e m a t r i x e l e m e n t s .
F o r s o m e o f t h e h i g h T O C a n d h i gh a l k a l i n i t y e l e m e n t s o f t h e 3x 3 T O C /a l k a l i n i t y
m a t r i x t h e r e w e r e f e w c o n v e n t i o n a l u t i l i t i e s r e s p o n d i n g t o t h e q u e s t i o n n a i r e t h a t t r e a t e d
w a t e r s w i t h th o s e c h a r a c t e r i s t i c s . H e n c e
,
t h e p r o v i s i o n o f 3 w a t e r s f o r e a c h o f t h e m a t r i x
e l e m e n t s f o r t e s t i n g w a s m a d e b y th e i n c l u s i o n o f s o m e u t i l i t i e s p r a c t i c i n g p r e c i p i t a t i v e
s o ft e n i n g a n d b y a dj u s tm e n t o f t h e a l k a l i n i t y o f s o m e o f t h e r a w w a t e r s .
T a b l e 3 . 1 l i s t s t h e u t i l i t i e s s e l e c t e d f o r i n c l u s i o n i n t h i s s t u d y , s h o w i n g t h e s o u r c e
o f t h e i r w a t e r a n d t h e s a m p l i n g d a t e . T a b l e 3 . 2 g r o u p s t h e s e l e c t e d u t i l i t i e s a c c o r d i n g t o
t h e i r p l a c e m e n t i n t h e T O C / a l k a l i n i t y m a t r i x . A t l e a s t 3 w a t e r s w e r e s e l e c t e d i n e a c h
m a t r i x e l e m e n t .
T w o u t i l i t i e s w h i c h w e r e o r i g i n a l l y s e l e c t e d f o r i n c l u s i o n i n t h i s s t u d y s p e c i fi e d
r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n s o f 2 t o 4 m g /L , b u t s u p p l i e d w a t e r t h a t c o n t a i n e d T O C
c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 2 m g /L . T h e s e w a t e r s w e r e n o t i n c l u d e d i n t h e e v a l u a t i o n o f t h e
p r o p o s e d D / D B P R u l e s i n c e w a t e r s w i t h T O C c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 2 m g / L a r e n o t
s u bj e c t t o t h e p r o p o s e d e n h a n c e d c o a g u l a t i o n r e q u i r e m e n t . T h e j a r - t e s t r e s u l t s f o r t h e s e
w a t e r s a r e , h o w e v e r , i n c l u d e d i n t h e c h e m i c a l a n a l y s i s s e c t i o n o f C h a p t e r 6 . I n c l u d i n g
t h e j a r - t e s t e x p e r im e n t s l i s t e d i n T a b l e 3 . 2 a l o n g w i t h th e s e t w o w a t e r s w h i c h w e r e n o t
s u bj e c t t o t h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n r e q u i r e m e n t s , a t o t a l o f t h i rt y - t hr e e j a r - t e s t
e x p e r im e n t s w e r e p e r f o r m e d i n t h i s s t u dy .
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T A B L E 3 . 1 . L IS T O F U T I L IT IE S P A RT I C IP A T IN G I N E N H A N C ED
C O A G U LA T IO N S T U D Y
U t i l i t y
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D i s t r ic t N o 1
C h a r l e s t o n C o m m i s s i o n e r s o f P u b l i c W o r k s
C i t y o f C h e s a p e a k e D e p a r t m e n t o f P u b li c U t i l i t i e s
C i t y o f C o r p u s C h r i s t i W a t e r D iv i s i o n
C i t y o f F l a g s t a f f M u n i c i p a l W a t e r S y s t e m
C it y o f F o r t L a u d e r d a l e
C it y o f G r o t o n D e p a r t m e n t o f U t i l i t i e s
C i t y o f R a l e i g h P u b l i c U t i li t i e s
C it y o f S a c r a m e n t o
C it y o f S io u x F a l ls U t i l it i e s
C it y o f T a m p a W a t e r D e p a r t m e n t
C l e v e l a n d D i v i s i o n o f W a t e r
C o l u m b u s W a t e r W o r k s
E a s t B a y M u n i c i p a l U t il i t y D i s t r i c t (E B M U D)
Ev a n s v i l l e W a t e r & S e w e r Ut i l i t y
F o r t W o r t h W a t e r D e p a r t m e n t
H a c k e n s a c k W a t e r C o m p a n y
H o u s t o n P u b l i c U t i li t ie s
l l i n o i s - A m e r i c a n W a t e r C o m p a n y
In d i a n a p o l i s W a t e r C o m p a n y
M a n a t e e C o u n t y P u b l i c W o r k s D e p a r t m e n t
M a n c h e s t e r W a t e r W o r k s
M e t r o p o l it a n W a t e r D is t r i c t o f S o u t h e r n C a l i f o r n i a ( M W D )
P r o v i d e n c e W a t e r
S e w e r a g e a n d W a t e r B o a r d o f N e w O r le a n s
S t . P a u l W a t e r U t i l it y
S t P a u l W a t e r U t i l it y
W a s h i n g t o n S u b u r b a n S a n it a r y C o m m i s s i o n (W S S C )
L o c a t io n
K i l l e e n , T X
C h a r l e s t o n
,
S C
C h e s a p e a k e , V A
C o r p u s C h r i s t i , T X
F l a g s t a f f , A Z
F t L a u d e r d a l e
,
F L
G r o t o n
,
C T
R a l e i g h , N C
S a c r a m e n t o , C A
S i o u x F a l l s
,
S D
T a m p a , F L
C l e v e l a n d
,
O H
C o lu m b u s , G A
O a k l a n d
, C A
Ev a n s v i l l e , IN
F o r t W o r t h
,
T X
H a r r i n g t o n Pa r k , N J
H o u s t o n
.
T X
E a s t S t . L o u i s , I L
I n d i a n a p o l is , IN
B r a d e n t o n
,
F L
M a n c h e s t e r , N H
L a V e r n e
, CA
P r o v i d e n c e , R l
N e w O r l e a n s , L A
S t P a u l
, M N
S t Pa u l , M N
L a u r e l , M D
S o u r c e
L a k e B e l t o n
Ed i s t o R i v e r
N o r t h w e s t R i v e r
N u e c e s R i v e r
U p p e r L a k e M a ry
B is c a y n e A q u i f e r
P o q u o n n o c k R e s e r v o i r
F a l l s L a k e
S a c r a m e n t o R iv e r
B i g S io u x A q u i f e r
H i l l s b o r o u g h R i v e r
L a k e E r i e
C h a t a h o o c h e e R i v e r
U p p e r S a n L e a n d r o R e s e r v o i r
O h i o R i v e r
E a g l e M o u n t a i n L a k e
O r a d e l l Re s e r v o i r
L a k e H o u s t o n ( b l e n d )
M i s s i s s i p p i R iv e r
W h i t e R i v e r
L a k e M a n a t e e R e s e r v o i r
L a k e M a s s a b e s ic
C o lo r a d o R i v e r
S c it u a t e R e s e r v o ir
M i s s i s s ip p i R iv e r
C h a i n o f L a k e s - M i s s . R iv e r
C h a i n o f L a k e s - M i s s R iv e r
P o t o m a c R iv e r
S a m p l e
D a t e
2 0 - M a r - 9 5
1 7 - A p r - 9 5
8 - A u g - 94
3 1 - O c t - 9 4
1 2 - S e p - 9 4
1 9 - S e p - 94
9 - J a n - 9 5
7 - M a r - 9 5
7 - N O V - 9 4
2 9 - M a r - 9 5
1 - A u g - 9 4
5 - J u l - 9 4
2 2 - A u g - 9 4
1 7 - O c t - 9 4
l O - M a y - 9 5
1 4 - N 0 V - 9 4
1 5 - A u g - 9 4
1 1 - J u l - 9 4
2 9 - A u g - 9 4
1 0 - M a y - 9 5
2 8 - N 0 V - 9 4
1 4 - M a r - 9 5
2 6 - J u l - 9 4
1 1 - O c t - 9 4
2 4 - A p r - 9 5
8 - S e p - 94
1 5 - M a y - 9 5
2 6 - 0 c t - 9 4
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TA B LE 3 . 2 . U T IL IT I ES P A R T IC I PA T IN G IN EN H A N C ED
C O A G U LA T I O N S T U D Y
S o u r c e W a t e r
T O C
(m g / L )
S o u r c e W a t e r A l k a l i n it y (m g / L a s C a C 0 3 )
0 . 0 T O 6 0 . 0 > 6 0 . 0 T O 1 2 0 . 0 > 1 2 0 . 0
> 2 0 t o 4 . 0
C O L U M B U S
,
Q A
S A C R A M E N T O
,
C A
G R O T O N , C T
M A N C H ES T ER , N H
• • B E LL C O .
,
T X
W S S C
,
M D
H A C K E N S A C K
,
N J
EV A N S V IL L E
,
IN
• * B EL L C O , T X
M W D
,
C A
IN D IA N A PO L IS
,
I N
BE L L C O .
,
T X
> 4 . 0 t o 8 . 0
F L A G S T A F F , A Z
R A L E IG H , N C
C H A R L EST O N
,
S C
H O U S T O N , T X
F T W O R T H , T X
E A S T B A Y M U D
,
C A
* • • C H A R L ES T O N
,
S C
N EW O R L EA N S , L A
E A S T S T . L O U IS , I L
C O R P U S C H R IS T I
,
T X
> 8 . 0
C H E S A P EA K E
,
V A
M A N A T E E C O
,
F L
• * S IO U X F A L L S
,
SO
T A M PA
,
F L
* * S IO U X FA L L S
,
S D
• • S T PA U L M N
FT . L A U D E R D A L E
,
F L
S IO U X FA L L S , S D
S T PA U L
,
M N
N o t e s : * • A c i d - t r e a t e d p r io r t o c o a g u l a t i o n
* * * B a s e - t r e a t e d p r io r t o c o a g u l a t i o n
II *
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3 . 3 . W a t e r C o l l e c t i o n a n d C h a r a c t e r i z a t i o n
T e n l i t e r s am p l e s o f r a w w a t e r w e r e c o l l e c t e d b y p l a n t p e r s o n n e l a n d sh i p p e d t o
U N O b y o v e r n i g h t c a r r i e r a c c o r d i n g t o i n s t r u c t i o n s p r o v i d e d . U p o n r e c e i p t o f t h e r a w
w a t e r
,
s am p l e s w e r e t a k e n f o r p r e l im i n a r y c h e m i c a l em a l y s i s . P r e l im i n a r y
c h a r a c t e r i z a t i o n o f t h e r a w w a t e r i n v o l v e d m e a s u r i n g p H , a l k a l i n i t y , t o t a l h a r d n e s s , a n d
c a l c i u m h a r dn e s s . A l i q u o t s o f r a w w a t e r w e r e t a k e n an d r e f r i g e r a t e d f o r l a t e r
d e t e r m i n a t i o n o f T O G
,
D O C
,
a n d U V - 2 54 a b s o r b a n c e . T h e r e m a i n i n g r a w w a t e r w a s
s t o r e d a t 15
°
C i n p r e p a r a t i o n f o r j a r t e s t in g o n t h e f o l l o w i n g d a y . H y d r o p h o b i c /
h y d r o p h i l i c c h a r a c t e r i z a t i o n o f t h e r a w w a t e r w a s p e r f o r m e d tw o d a y s a ft e r r e c e i p t o f t h e
r a w w a t e r s .
3 . 4 . J a r T e s t i n g
J a r t e s t i n g w a s p e r f o r m e d o n a l l r a w w a t e r s f o l l o w i n g th e p r o c e d u r e sp e c i f i e d i n
t h e D r a ft G u i d a n c e M a n u a l F o r E n h a n c e d C o a g u l a t i o n a n d E n h a n c e d P r e c i p i t a t i v e
So ft e n i n g (U SE P A 19 9 3 ) . Ja r t e s t s w e r e d o n e t o e v a l u a t e N OM r e m o v a l a t s e v e r a l
c o a g u l a n t d o s e s . B e t w e e n 12 a n d 2 4 c o a g u l a n t d o s e s w e r e t e s t e d f o r e a c h r a w w a t e r .
T h e i n c r e m e n t a l c o a g u l a n t d o s e s b e t w e e n j a r s c o r r e s p o n d e d t o 2 . 5 , 5 . 0 , o r 10 . 0 m g / L a s
A l 2 (S 0 4 )3 * I 4 H 2O , a s a p p r o p r i a t e . R e p l i c a t e j a r t e s t s a t t h e s am e a l u m d o s e s w e r e
p e r f o r m e d i n 6 i n s t a n c e s w h i c h a l l o w e d f o r a n e v a l u a t i o n o f t h e r e p e a t a b i l i t y o f t h e j a r -
t e s t p r o c e d u r e . R e s u l t s o f t h i s s t a t i s t i c a l a n a l y s i s a r e p r e s e n t e d i n A p p e n d i x B .
I! •
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3 . 4 . 1 . T e s t S c h e d u l e
Ja r t e s t s w e r e p e r f o ra i e d t h e d a y f o l l o w i n g r e c e i p t o f t h e r a w w a t e r s . I f v ar i a t i o n s
w e r e c o n d u c t e d
,
e . g . j a r t e s t s f o l l o w i n g a l k a l i n i t y a dj u s t m e n t , t h e s e j a r t e s t s w e r e
p e r f o r m e d t h e d a y a ft e r t h e i n i t i a l a l u m t e s t s .
3 . 4 . 2 . P r e p a r a t i o n o f S o l u t i o n s
A l l c h e m i c a l s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d u s i n g g l a s s v o l u m e t r i c f l a sk s w i t h o r g a n i c -
f r e e d e - i o n i z e d w a t e r (D r a c o r , D u r h a m , N C) . A l l c o a g u l a n t s o l u t i o n s w e r e p r e p a r e d fr e s h
o n th e d a y o f j a r t e s t i n g .
3 . 4 . 3 . C o a g u l a n t T i t r a t i o n s
A l u m i n u m s u l f a t e i s a n a c i d w h i c h c a n l o w e r t h e p H w h e n a d d e d t o w a t e r . T h e
p H e f f e c t o f t h e c o a g u l a n t o n t h e r a w w a t e r w a s d e t e r m i n e d b y t it r a t i n g 50 0 m L o f r a w
w a t e r w i t h t h e s t o c k c o a g u l a n t s o l u t i o n j u s t p r i o r t o j a r t e s t i n g , u s i n g a 1. 0 m L g l a s s
p i p e t t e . S o m e o f t h e c o a g u l a n t d o s e s e x am i n e d t o e v a l u a t e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n h a d t h e
p o t e n t i a l , f o r w a t e r s o f l o w b u f fe r i n g c a p a c i t y , t o l o w e r t h e s o l u t i o n p H t o a r an g e w h e r e
c o a g u l a t i o n i s n o l o n g e r e f f e c t i v e . I n a c c o r d a n c e w i t h t h e d r a ft g u i d a n c e m a n u a l
(U SE PA 19 9 3 ) , t h e a l u m d o s e r e q u i r e d t o r e a c h a p H v a l u e o f 5 . 5 d u r i n g t h e t i t r a t i o n w a s
n o t e d .
I! •
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3 . 4 . 4 . A l u m J a r - T e s t P r o t o c o l
J a r t e s t i n g w a s c o n d u c t e d o n 5 0 0 m L r a w w a t e r s am p l e s u s i n g 6 0 0 m L g l a s s
b e a k e r s e q u i p p e d w i t h a s a m p l i n g p o r t . P r i o r t o t h e j a r t e s t i n g , a l l r a w w a t e r w a s
m a i n t a i n e d a t 15
°
C . N o a t t e m p t w a s m a d e t o c o n t r o l t h e t em p e r a t u r e o f t h e w a t e r d u r i n g
th e a c t i v e j a r t e s t i n g , a n d t h u s , t h e t e m p e r a t u r e w a s o b s e r v e d t o r i s e t h r o u g h o u t t h e
t e s t i n g . T e m p e r a t u r e m e a s u r e m e n t s i n d i c a t e d th e t e m p e r a t u r e r a n g e o f t h e c o a g u l a t e d
an d s e t t l e d w a t e r t o b e 17 t o 2 1
°
C .
T h e j a r - t e s t p r o c e d u r e c o n s i s t e d o f c o a g u l a n t a d d i t i o n d u r i n g r a p i d m i x , f o l l o w e d
b y fl o c c u l a t i o n , f o l l o w e d b y s e d im e n t a t i o n . R e a ge n t
-
g r a d e a l u m i n u m s u l f a t e fr o m a 2 . 8
g / L (4 . 2 1m M ) s t o c k a l u m s o l u t i o n [A l 2 (S0 4 )3 * 18 H 2 0 ; F i s h e r C h e m i c a l C o . , F a i r l a w n ,
N J] w a s a d d e d t o r a p i d - m i x e d j a r s u s i n g g l a s s p i p e t t e s . A l l r e c o r d e d a l u m d o s e s w e r e
a dj u s t e d t o 14 w a t e r s o f h y d r a t i o n [A l 2 (S 0 4 )3 * 14 H 20 ] t o m a k e th e d o s e a n d r e s u l t i n g
i n t e r p r e t a t i o n c o n s i s t e n t w i t h t h e p r o p o s e d D / D B P R u l e . F o l l o w i n g c o a g u l a n t a d d i t i o n ,
r a p i d - m i x w a s c o n t i n u e d f o r 2 m i n u t e s a t 10 0 r p m u s i n g a Ph i p p s a n d B i r d s i x - p l a c e ga n g
s t i r r e r . T h e p H o f t h e j a r - t e s t s o l u t i o n w a s m e a s u r e d a t t h e e n d o f t h e r a p i d - m i x p e r i o d .
F o l l o w i n g r a p i d - m i x , t h e j a r s w e r e t r a n s f e r r e d t o a s e c o n d g a n g s t i r r e r w h e r e t h e y
w e r e f l o c c u l a t e d a t 3 5 r p m fo r 1 5 m i n u t e s . T h e f l o c c u l a t e d s o l u t i o n s w e r e t h e n a l l o w e d
t o s e t t l e q u i e s c e n t l y f o r 1 h o u r .
I m m e d i a t e l y f o l l o w i n g q u i e s c e n t s e t t l i n g , s u p e r n a t a n t s a m p l e s w e r e w i t h d r a w n
f r o m t h e s a m p l i n g p o r t a n d p H a n d t u r b i d i t y w e r e m e a s u r e d . A d d i t i o n a l s a m p l e s o f
s u p e r n a t a n t w e r e w i t h d r a w n f o r l a t e r T O C m e a s u r e m e n t .
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T w o h u n d r e d - fi ft y m L o f s u p e rn a t a n t w a s fi l t e r e d t h r o u g h p r e - r i n s e d 0 . 4 5 (xm
m e mb r a n e fi U e r s (G e lm a n S c i e n c e s , A n n A r b o r , M I) . A l i q u o t s o f t h e fi l t r a t e w e r e
c o l l e c t e d f o r U V - 2 5 4 a n d l a t e r D O C m e a s u r e m e n t s .
3 . 4 . 5 . p H C o n t r o l D u r i n g J a r T e s t s
N o a t t e m p t w a s m a d e t o c o n t r o l t h e p H o f t h e s o l u t i o n d u r i n g th e j a r t e s t i n g a s
l o n g a s t h e c o a g u l a t e d s o l u t i o n p H w a s g r e a t e r t h a n 5 . 5 . F o r c o a g u l a n t d o s e s t h a t
d e p r e s s e d th e p H t o a v a l u e l o w e r t h a n 5 . 5 , N a O H w a s a d d e d t o t h e r a p i d - m i x j a r s t o
m a i n t a i n t h e p H a t 5 . 5 (+ / - 0 . 2 ) a s s p e c i fi e d i n t h e D r a ft G u i d a n c e M a n u a l F o r E n h a n c e d
C o a g u l a t i o n a n d E n h a n c e d P r e c i p i t a t iv e S o ft e n i n g (U S E P A 1 9 9 3 ) . W h e n N a O H w a s
n e e d e d
,
i t w a s a d d e d fi ro m a 0 . 0 2 5 N s t o c k s o l u t i o n t o t h e r a p i d - m i x j a r s s im u l t a n e o u s l y
w i t h th e m e t a l c o a g u l a n t u s i n g g l a s s p i p e t t e s .
3 . 5 . J a r - T e s t V a r i a t i o n s
3 . 5 . 1 . A l k a l i n i t y A d j u s t m e n t s
I n s o m e i n s t a n c e s t h e a l k a l i n i t y o f t h e r a w w a t e r w a s a dj u s t e d p r i o r t o j a r t e s t i n g .
T o a dj u s t t h e a l k a l i n i t y , a p r e - c a l c u l a t e d q u a n t i t y o f H 2 SO 4 (F i s h e r S c i e n t i fi c , P i t t s b u r g h ,
P A ) o r N a H C O a (E M Sc i e n c e , G i bb s t o w n , N J) w a s a d d e d t o 9 L o f r a w w a t e r .
F o l l o w i n g th e a d d i t i o n o f a c i d o r b a s e , t h e a l k a l i n i t y a n d p H o f t h e s o l u t i o n s w e r e
I 4 0
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m e a s u r e d . T h e s a m e a l u m j a r - t e s t p r o t o c o l d e s c r i b e d a b o v e w a s u s e d f o r t h e t e s t i n g o f
t h e s e w a t e r s .
3 . 5 . 2 . H y d r o p h o b i c /H y d r o p h i i i c C h a r a c t e r i z a t i o n A f t e r C o a g u l a t i o n
F o r s o m e o f t h e r a w w a t e r s
,
a d d i t i o n a l j a r t e s t s w e r e p e r f o r m e d t o a l l o w f o r
h y d r o p h o b i c / h y d r o p h i l i c c h a r a c t e r i z a t i o n o f t h e r e s i d u a l d i s s o l v e d o r g a n i c m a t e r i a l a ft e r
a l u m c o a g u l a t i o n . I n e a c h c a s e , t h e s t a n d a r d a l u m j a r - t e s t r e s u l t s w e r e u s e d t o s e l e c t t w o
a l i m i d o s e s f o r s t u dy . T h e s e d o s e s w e r e s e l e c t e d t o a l l o w f o r e x a m i n a t i o n o f t h e r e s i d u a l
d i s s o l v e d N OM a ft e r t w o d i f f e r e n t l e v e l s o f t r e a tm e n t .
T h e s e j a r t e s t s a n d c h a r a c t e r i z a t i o n s w e r e p e r f o r m e d t h e d a y f o l l o w i n g th e
s t a n d a r d a l u m j a r t e s t s . F o r e a c h a l u m d o s e , t h r e e - 5 0 0 m L j a r s o f r a w w a t e r w e r e
c o a g u l a t e d u s i n g th e p r o t o c o l d e s c r i b e d p r e v i o u s l y . F o l l o w i n g t r e a t m e n t , a t o t a l o f 12 0 0
m L o f s u p e r n a t a n t w a s w i t h d r a w n a n d fi l t e r e d t hr o u gh p r e - r i n s e d 0 . 4 5 ji m m e m b r a n e
f i l t e r s . T h e o r g a n i c c o n t e n t o f t h e fi l t r a t e w a s t h e n c h a r a c t e r i z e d f o r i t s
h y dr o p h o b i c / h y d r o p h i l i c d i s t r i b u t i o n (s e e b e l o w ) .
3 . 6 . A n a ly t i c a l M e t h o d s
3 . 6 . 1 . O r g a n i c F r a c t i o n a t i o n
F r a c t i o n a t i o n o f t h e o r g a n i c m a t t e r t o d e t e r m i n e it s h y d r o p h o b i c / h y d r o p h i l i c
c o n t e n t w a s c o n d u c t e d u s i n g a n X A D - 8 r e s i n a d s o r p t i o n p r o c e d u r e (T h u r m a n a n d
II *
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M a l c o lm , 1 9 8 1 ) . F o r t h e f r a c t i o n a t i o n p r o c e s s , 1 2 0 0 m L o f s a m p l e w a s f i l t e r e d t h r o u g h
p r e - r i n s e d 0 . 4 5 |j ,m m em br a n e f i lt e r s (G e lm a n S c i e n c e s , A n n A r b o r , M I ) . T h e f i l t e r e d
w a t e r w a s s u b s e q u e n t l y a c i d i f i e d t o p H 2 u s i n g c o n c e n t r a t e d H C l (F i s h e r C h e m i c a l C o . ,
F a i r l a w n
,
N J) . O n e l i t e r o f t h e a c i d i f i e d s a m p l e w a s t h e n p a s s e d t h r o u g h a c o l u m n
c o n t a i n i n g 10 m L o f p r e - c l e a n e d X A D - 8 r e s i n (R o hm a n d H a a s , P h i l a d e l p h i a , P A ) a t a
r a t e o f 2 . 5 m L /m i n . A l i q u o t s o f i n f l u e n t a n d e f f l u e n t w a t e r s am p l e s w e r e t a k e n f o r l a t e r
U V - 2 5 4 a n d D O C m e a s u r e m e n t . T h e f r a c t i o n o f t h e o r g a n i c c a r b o n r e t a i n e d b y t h e
c o l u m n w a s l a b e l e d a s t h e h y d r o p h o b i c fi
-
a c t i o n .
T o p r e p a r e t h e X A D - 8 r e s i n f o r u s e , 10 mL o f t h e r e s i n w a s p a c k e d i n t o a 1 . 0 - c m
d i a m e t e r g l a s s c o l u m n . T h e r e s i n w a s t h e n p r e - r i n s e d w i t h 4 5 0 mL o f o r g a n i c - f r e e d e -
i o n i z e d w a t e r (D r a c o r , D u r h a m , N C ), f o l l o w e d b y 4 5 0 m L o f 0 . 1 N N a O H , 52 5 m L o f
d e - i o n i z e d w a t e r , 4 5 0 m L o f 0 . 1 N H C l , a n d fi n a l l y 7 5 m L o f 0 . 0 1 N H C l .
3 . 6 . 2 . T O C M e a s u r e m e n t s
S a m p l e s f o r T O C m e a s u r em e n t s w e r e c o l l e c t e d i n c h r o m e r g e - w a s h e d v i a l s . T h e
w a t e r s a m p l e s f o r T O C m e a s u r e m e n t w e r e r e f r i g e r a t e d u n t i l t h e t im e o f t h e i r a n a l y s i s .
T O C a n a l y s i s w a s c o n d u c t e d u s i n g a Sh im a dz u 5 0 0 0 T o t a l O r g a n i c C a r b o n A n a l y z e r
( Sh i m a dz u C o r p o r a t i o n , C o l u m b i a , M D ) w i th a n o r m a l s e n s i t i v i t y c a t a l y s t . T h e a n a l y z e r
w a s e q u i p p e d w i t h a n A SI 5 0 0 0 a u t o - s a m p l e r . P r i o r t o m e a s u r e m e n t , s a m p l e s w e r e
a c i d i f i e d t o a p H v a l u e b e t w e e n 2 a n d 3 w i t h 2 N H C l a n d t h e n s p a r g e d o f C O 2 u s i n g
SU N O X Z e r o G r a d e A i r . T h e s p a r g e t im e v a r i e d b e t w e e n 10 a n d 18 m i n u t e s , d e p e n d i n g
u p o n t h e a l k a l i n i t y o f t h e w a t e r . D i f f e r e n t s p a r g e t im e s w e r e e v a l u a t e d fo r s e v e r a l w a t e r s
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t o d e t e r m i n e t h e t im e r e q u i r e d t o e l im i n a t e C O j a n d t h e r e b y p r e v e n t i n o r g a n i c c a r b o n
fr o m i n t e r f e r i n g w i t h t h e o r g a n i c c a r b o n m e a s u r e m e n t . A p o t a s s i u m a c i d p h t h a l a t e
c a l i b r a t i o n c u r v e o f 0 . 0 t o 10 . 0 , 0 . 0 t o 15 . 0 , a n d/ o r 0 . 0 t o 3 0 . 0 m g/ L w a s p r e p a r e d o n th e
d a y o f a n a l y s i s . R e p l i c a t e m e a s u r e m e n t s w e r e m a d e o n a l l s am p l e s i m t i l t h e c o e f f i c i e n t
o f v a r i a t i o n o r t h e s t a n d a r d d e v i a t i o n f o r t h r e e m e a s u r e m e n t s w a s l e s s t h a n 0 . 5% o r 2 0 0
a r e a u n i t s , r e s p e c t i v e l y . T h e r e p o r t e d T O C c o n c e n t r a t i o n s w e r e t a k e n a s t h e m e a n o f
t h e s e t h r e e m e a s u r e m e n t s .
3 . 6 . 3 . D O C M e a s u r e m e n t s
D O C a n a l y s i s w a s p e r f o r m e d u s i n g th e s a m e p r o c e d u r e a s f o r T O C a n a l y s i s
e x c e p t t h a t t h e s a m p l e s w e r e f i r s t f i l t e r e d th r o u g h p r e - r i n s e d 0 . 4 5 (x m m e m b r a n e fi l t e r s
(G e lm a n S c i e n c e s , A n n A r b o r , M I ) .
3 . 6 . 4 . U l t r a v i o l e t A b s o r b a n c e M e a s u r e m e n t s
U V a b s o r b a n c e a t 2 54 r u n w a s m e a s u r e d o n s a m p l e s p r e v i o u s l y fi l t e r e d th r o u g h
p r e - r i n s e d 0 . 4 5 i^ m m e m br a n e fi l t e r s (G e lm a n Sc i e n c e s , A n n A r b o r , M I ) u s i n g a C a r y
2 1 9 U V - V i s i b l e s p e c t r o p h o t o m e t e r (V a ri a n I n s t r u m e n t s , P a l o A l t o , CA ) . O r g a n i c - fr e e
d e - i o n i z e d w a t e r (D r a c o r , D u r h a m , N C ) w a s u s e d a s a b l a n k t o c a l i b r a t e t h e i n s t r u m e n t .
M e a s u r e m e n t s w e r e m a d e u s i n g a 5 - c m q u a r t z c e l l , e x c e p t i n t h e c a s e s o f h i g h U V
a b s o r b a n c e v a l u e s ( > 0 . 4 0 0 c m
' '
) f o r w h i c h a 2 - c m qu a r t z c e l l w a s u s e d . T h e qu a r t z
c e l l s w e r e r i n s e d t w i c e w i t h s a m p l e b e f o r e e a c h m e a s u r e m e n t . N o p H a dj u s tm e n t s w e r e
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m a d e p r i o r t o m e a s u r e m e n t . A l l s a m p l e s f o r U V a b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t s w e r e
c o l l e c t e d i n c h r o m e r g e - w a sh e d v i a l s .
3 . 6 . 5 . A l k a l i n i t y M e a s u r e m e n t s
A l k a l i n i t y w a s m e a s u r e d b y t h e p o t e n t i o m e t r i c t i t r a t i o n m e th o d (St a n d a r d
M e th o d s
,
19 8 9 ) . F o r e a c h m e a s u r e m e n t , a 2 0 0 m L s a m p l e w a s t i t r a t e d t o t h e e q u i v a l e n c e
p o i n t u s i n g a s t a n d a r d i z e d 0 . 02 N H 2S O 4 s o l u t i o n (F i s h e r C h e m i c a l C o . , F a i r l a w n , N J) .
3 . 6 . 6 . H a r d n e s s M e a s u r e m e n t s
T o t a l a n d c a l c i u m h a r dn e s s w e r e d e t e r m i n e d u s i n g E D T A t i t r im e t r i c m e t h o d s
(St a n d a r d M e th o d s , 19 8 9) . E r i o c h r o m e B l a c k T (F i s h e r C h e m i c a l C o . , F a i r l a w n , N J) a n d
M u r e x i d e (L a b C h e m I n c . , P i t t s b u r g h , P A ) w e r e u s e d a s c o l o r im e t r i c i n d i c a t o r s f o r t h e
d e t e r m i n a t i o n o f t o t a l h a r d n e s s a n d c a l c i u m h a r d n e s s
,
r e s p e c t i v e l y . F o r e a c h
m e a s u r e m e n t
,
a 2 0 0 m L s a m p l e w a s t it r a t e d w i t h a s t a n d a r d i z e d 0 . 0 1 M E D T A s o l u t i o n
( L a b C h e m I n c . , P i t t s b u r g h , PA ) t o t h e c o l o r im e t r i c e n d p o i n t .
3 . 6 . 7 . p H M e a s u r e m e n t s
T h e p H w a s d e t e rm i n e d u s i n g a n A c c u m e t 10 p H m e t e r (F i s h e r S c i e n t i fi c ,
P i t t s b u r g h , P A ) . T h e p H m e t e r w a s c a l i b r a t e d b e f o r e e a c h u s e w i t h p H 4 . 0 0 a n d 7 . 0 0
b u f f e r s o l u t i o n s (F i s h e r C h e m i c a l C o , F a i r l a w n , N J) .
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3 . 6 . 8 . T u r b i d i t y M e a s u r e m e n t s
T u r b i d i t y w a s m e a s u r e d u s i n g a H a c h R a t i o T u r b i d i m e t e r (M o d e l 18 9 0 0 - 6 9 , H a c h
C o .
,
L o v e l a n d
,
C O ) . T h e t u r b i d im e t e r w a s c a l i b r a t e d u s i n g A M C O A E P A - 1 s t a n d a r d s
(A d v a n c e d P o l y m e r Sy s t e m s In c . , R e d w o o d C i t y , CA ) .
■•
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4X I n t r o d u c t i o n
T w e n t y - e i g h t r a w w a t e r s a m p l e s , fr o m t w e n t y - s e v e n s o u r c e s , w e r e e x a m i n e d i n
t h i s s t u d y . T h e r a w w a t e r c h a r a c t e r i z a t i o n o f e a c h i s H s t e d i n T a b l e 4 . 1 . T a b l e 4 . 2
p r o v i d e s s t a t i s t i c a l a n a l y s i s o f s e l e c t c h a r a c t e r i s t i c s o f t h e w a t e r s . T h e w a t e r s c h o s e n f o r
t h i s s t u dy o r i g i n a t e d fr o m a v a r i e t y o f s o u r c e s i n c l u d i n g e l e v e n im p o u n dm e n t s , e l e v e n
r i v e r s
,
f o u r b l e n d s o f im p o u n dm e n t s a n d r i v e r s , a n d tw o g r o u n d w a t e r a q i xi f e r s i m d e r t h e
i n f l u e n c e o f s u r f a c e w a t e r . T a b l e 4 . 3 s e g r e g a t e s t h e s t a t i s t i c a l d i s t r i b u t i o n o f
c h a r a c t e r i s t i c s a c c o r d i n g t o s o u r c e t y p e . T h e d i s t r i b u t i o n a n d t r e n d s a m o n g t h e s o u r c e s i s
d i s c u s s e d i n t h e f o l l o w i n g s e c t i o n s .
4 . 2 . T o t a l O r g a n i c C a r b o n ( T O C \
T h e t o t a l o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s o f t h e r a w w a t e r s a n a l y z e d i n t h i s s t u d y
r a n g e d fr o m a s l o w a s 1 . 9 m g/ L (P r o v i d e n c e , R I ) t o a s h i gh a s 2 7 . 0 m g /L (C h e s a p e a k e ,
V A ) . T h e d i s t r i b u t i o n o f T O G c o n c e n t r a t i o n s w i t h i n t h i s r a n g e w a s s k e w e d h e a v i l y
t o w a r d s t h e l o w e n d o f t h e s p e c t r u m . T O C c o n c e n t r a t i o n s o f l e s s t h a n 10 m g /L w e r e
s e e n i n 86% o f t h e r a w w a t e r s . T h e m e d i a n c o n c e n t r a t i o n w a s 4 . 1 m g /L .
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T A B L E 4 . 1 . C H A RA C T ER IZ A T IO N O F RA W WA T E R S
U t il i t y T u r b i d i t y
(n t u )
T O C
(m g / L
a s C )
D O C
(m g /L
a s C )
U V - 2 5 4
( 1 / c m )
H y d r o p h o b i c
D O C
(% )
S U V A
( L / m g
- m )
A lk a l i n i t y
(m g / L a s
C a C 0 3 )
P H T o t a l H a r d .
(m g /L a s
C a C 0 3 )
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D i s t r i c t N o 1 1 9 3 4 3 3 0 . 0 5 9 3 9 1 6 1 3 7 7 . 9 1 8 0
C h a r l e s t o n C o m m i s s i o n e r s o f Pu b l i c W o r l< s 3 7 6 4 6 1 0 3 1 5 5 8 4 . 3 2 3 7 1 2 9
C i t y o f C h e s a p e a k e D e p a r t m e n t o f P u b l i c U t i l it i e s 4 5 2 7 . 0 2 6 . 5 1 3 5 5 5 3 4 . 7 3 6 6 7 6 4
C i t y o f C o r p u s C h r i s t i W a t e r D i v i s i o n 1 9 4 1 3 . 8 0 0 9 3 3 2 2 . 3 1 53 8 . 0 2 2 0
C i t y o f F l a g s t a f f M u n i c i p a l W a t e r S y s t e m 3 5 6 1 4 4 0 . 1 4 4 5 0 5 7 2 6 7 0 2 9
C i t y o f F o r t La u d e r d a l e 1 8 1 2 0 1 1 3 0 4 1 3 5 3 3 . 5 2 2 8 7 . 3 2 4 9
C i t y o f G r o t o n D e p a r t m e n t o f U t i l it i e s 2 8 3 6 3 4 0 1 3 4 4 9 3 . 6 6 . 3 1 8
C i t y o f R a l e ig h P u b l i c U t i l it ie s 3 6 7 5 6 7 0 2 4 7 5 0 3 4 1 7 6 . 7 2 5
C i t y o f S a c r a m e n t o 7 9 2 6 2 5 0 . 0 9 0 4 7 3 . 2 5 4 7 4 5 4
C i t y o f S i o u x F a l l s U t i l i t i e s 3 9 8 . 7 8 . 9 0 . 2 5 2 3 8 2 7 2 2 7 7 . 9 4 4 1
C it y o f T a m p a W a t e r D e p a r t m e n t 0 8 1 4 6 1 4 . 3 0 6 6 8 5 3 4 4 8 6 7 2 1 0 6
C l e v e l a n d D i v i s i o n o f W a t e r 2 6 2 0 1 8 0 . 0 2 6 2 8 1 3 8 5 7 . 9 1 1 0
C o lu m b u s W a t e r W o r k s 7 . 2 2 . 3 2 3 0 . 0 7 1 4 2 2 9 1 8 7 1 2 0
E a s t B a y M u n ic i p a l U t i l it y D i s t r i c t ( E B IV IU D ) 0 5 4 1 4 . 1 0 0 8 1 3 8 2 . 0 1 0 3 8 . 2 1 0 9
Ev a n s v i l le W a t e r & S e w e r U t i l it y 6 6 2 6 2 5 0 0 7 1 4 5 3 0 7 5 7 7 1 3 6
F o r t W o r t h W a t e r D e p a r t m e n t 6 1 4 1 4 0 0 . 0 8 9 4 1 2 2 1 1 0 7 7 1 2 9
H a c k e n s a c k W a t e r C o m p a n y 6 . 6 3 . 9 3 6 0 . 1 0 6 4 0 2 5 8 0 8 . 0 1 1 1
H o u s t o n P u b l i c U t i l i t i e s 2 4 6 7 6 . 5 0 2 2 3 4 4 3 0 8 6 8 . 5 6 7
I l l i n o i s - A m e r i c a n W a t e r C o m p a n y 30 4 . 8 4 . 8 0 1 4 4 4 1 3 . 0 1 7 0 8 . 3 2 2 2
I n d ia n a p o l i s W a t e r C o m p a n y 5 2 2 9 2 . 9 0 0 7 8 4 0 2 3 2 3 9 7 9 3 1 8
M a n a t e e C o u n t y Pu b l i c W o r k s D e p a r t m e n t 1 8 1 4 . 7 1 3 . 1 0 7 5 1 6 3 5 6 1 4 6 . 8 4 1
M a n c h e s t e r W a t e r W o r k s 0 4 3 . 7 3 . 7 0 1 2 0 4 9 3 0 6 3 1 6
M e t r o p o l i t a n W a t e r D i s t r i c t o f S o u t h e r n C a l if o r n ia (M W D ) 0 9 2 . 6 2 . 6 0 0 3 7 3 1 1 4 1 2 3 8 . 3 3 2 9
P r o v id e n c e W a t e r 0 . 4 1 . 9 1 . 8 0 0 4 0 4 2 2 1 6 3 1 0
S e w e r a g e a n d W a t e r B o a r d o f N e w O r l e a n s 5 8 4 . 5 3 . 1 0 . 0 9 6 4 6 2 . 7 1 2 8 7 . 7 1 7 1
S t Pa u l W a t e r U t i l it y (5 / 9 5 ) 1 . 0 8 5 7 . 8 0 . 2 1 1 3 8 2 . 7 1 5 2 8 0 1 6 9
S t Pa u l W a t e r U t i l i t y ( 9 / 9 4 ) 1 . 8 9 . 1 8 5 0 2 5 1 3 9 2 8 1 4 5 8 4 1 6 3
W a s h i n g t o n S u b u r b a n S a n i t a r y C o m m i s s i o n (W SSC ) 2 . 5 2 4 2 7 0 0 7 2 4 5 2 8 1 0 5 7 7 1 4 9
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C h a c t e r i s t i c M e d ia n R a n g e
M i n i m u m M a x im u m
T O C (m g / L a s C ) 4 . 1 1 . 9 2 7 . 0
D O C (m g / L a s C ) 3 . 9 1 . 8 2 6 . 5
D O C / T O C ( % ) 9 7 7 1 1 0 0
U V - 2 5 4 ( 1 / c m ) 0 . 1 1 3 0 . 0 2 6 1 . 3 5 5
T u r b id i t y (n t u ) 4 . 1 0 . 4 6 6
A l k a l i n it y (m g / L a s C a C O a ) 8 6 2 3 9
P H 7 . 7 6 . 3 8 . 5
T o t a l H a r d n e s s (m g / L a s C a C O a ) 1 1 1 1 0 4 4 1
P e r c e n t H y d r o p h o b ic 4 3 2 8 6 3
S U V A (L /m g - m ) 2 . 9 1 . 3 5 . 7
■* r
T A B LE 4 . 3 . C H A RA C T E R IZ A T IO N O F RA W WA T ERS B Y S O U R C E
T y p e o f
S o u r c e N u m b e r
T u r b i d i t y
{ n t u )
M e d i a n R a n g e
IM i n . M a x
T O C
(m g / L a s C )
M e d i a n R a n g e
M i n . M a x .
S U V A
(L /m g /m )
M e d i a n R a n g e
M i n . M a x .
H y d r o p h o b i c
D O C (% )
M e d i a n Ra n g e
M i n . M a x .
D O C/ T O C
M e d i a n R a n g e
M i n . M a x
Im p o u n d m e n t s 1 1 2 . 6 0 4 3 6 3 9 1 9 1 4 7 3 . 9 1 3 5 7 4 2 2 8 6 3 9 4 72 10 0
R i v e r s 1 1 7 . 2 0 8 6 6 4 1 2 . 3 2 7 . 0 3 . 0 2 . 3 4 7 4 5 3 2 5 8 9 8 7 1 1 0 0
M ix t u r e s
A q u i f e r s
1 4 0 9
1 8
2 4
3 9
7 6 2 6
8 . 7
9 1
1 2 . 0
2 7 1 5
2 7
3 0
3 5
3 8 3 1
3 8
4 4
5 3
9 5 9 2
94
9 8
1 0 0
0 0
I 4 9
T h i s g r o u p i n g o f w a t e r s i s b e l i e v e d t o b e a r e p r e s e n t a t i v e r e f l e c t i o n o f t h e
d i s t ri b u t i o n o f T O C c o n c e n t r a t i o n s o f r a w w a t e r s a c r o s s t h e U . S . O v e r h a l f o f t h e w a t e r
u t i l i t i e s r e s p o n d i n g t o t h e i n i t i a l U N C s u r v e y (s e e Ch a p t e r 3 ) r e p o r t e d r a w w a t e r T O C
c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 4 m g /L . P r e v i o u s s t u d i e s h a v e r e p o r t e d m e d i a n r a w w a t e r T O C
c o n c e n t r a t i o n s o f 1 . 5 m g / L (Sy m o n s e t a l . 1 9 7 5) , 2 . 9 m g / L (K r a s n e r e t a l . 1 9 8 9) , 3 . 8
m g /L (I b r a h i m e t a l . 19 94 ) , a n d 4 . 0 m g /L (R a n d t k e e t a l . 19 9 4 ) f o r s u r v e y s o f w a t e r
t r e a tm e n t u t i l i t i e s a c r o s s t h e U . S . T h e v a l u e s i n t h i s s t u d y a r e h i g h e r b e c a u s e o f t h e
i n c l u s i o n o f a r e p r e s e n t a t i v e n u m b e r o f h i g h T O C w a t e r s f o r p u r p o s e s o f j a r t e s t i n g .
S i g n i f i c a n t d i f f e r e n c e s i n t h e T O C c o n c e n t r a t i o n a m o n g t h e d i f f e r e n t s o u r c e t y p e s
w e r e n o t o b s e r v e d .
4 . 3 . D i s s o l v e d O r g a n i c C a r b o n (D O C )
T h e D O C c o n c e n t r a t i o n s i n t h e r a w w a t e r s r a n g e d fr o m 1. 8 t o 2 6 . 5 m g/ L . T h i s i s
v e r y s i m i l a r t o t h e r a n g e o b s e r v e d f o r t h e T O C c o n c e n t r a t i o n s . T h e p e r c e n t a g e o f o r g a n i c
c a r b o n p r e s e n t i n d i s s o l v e d f o r m (D O C / T O C) i s sh o w n i n T a b l e 4 . 2 t o r a n g e fr o m 7 1 t o
10 0%
,
w i t h a m e d i a n v a l u e o f 9 7% . T h e d i s s o l v e d f o r m s o f o r g a n i c c a r b o n a p p e a r t o
d o m i n a t e i n t h e s e (a n d m o s t ) r a w w a t e r s . T h e r e f o r e , e f f e c t i v e N OM r e m o v a l
m e c h an i s m s m u s t f o c u s e s p e c i a l l y o n t h e r e m o v a l o f d i s s o l v e d a s w e l l a s p a r t i c u l a t e
o r g a n i c c a r b o n .
N o d i f f e r e n c e s w e r e o b s e r v e d i n t h e D O C / T O C r a t i o am o n g t h e d i f f e r e n t s o u r c e
t y p e s .
II *
5 0
4 . 4 . H y d r o p h o b i c / H y d r o p h i l i c D O C F r a c t i o n a t i o n
T a b l e 4 . 4 s h o w s th e h y dr o p h o b i c /h y dr o p h i l i c d i s t r i b u t i o n o f t h e d i s s o l v e d o r g a n i c
c a r b o n f o r e a c h o f t h e w a t e r s . T h e p e r c e n t h y dr o p h o b i c D O C o f t h e w a t e r s r a n g e d fr o m
2 8 t o 6 3%
,
w i t h a m e d i a n o f 4 3% . In p e r f o r m i n g t h e o r g a n i c fr a c t i o n a t i o n , n o d i r e c t
m e a s u r e m e n t s o f t h e h y d r o p h o b i c fr a c t i o n w e r e m a d e . T h e s e v a l u e s w e r e o b t a i n e d b y
c o m p u t i n g th e d i f fe r e n c e b e tw e e n t h e b u l k o r g a n i c c a r b o n a n d th e h y d r o p h i l i c o r g a n i c
c a r b o n c o n t e n t . N o s i g n i fi c a n t d i f f e r e n c e s w e r e o b s e r v e d i n t h e f r a c t i o n a t i o n o f t h e
d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n b y s o u r c e .
4 . 5 . Sp e c i fi c U l t r a v i o l e t A b s o r b a n c e ( SU V A )
SU V A v a l u e s o f t h e r a w w a t e r s s t u d i e d r a n g e d fr o m 1. 3 t o 5 . 7 L / m g - m , w i t h a
m e d i a n v a l u e o f 2 . 9 L / m g - m . E d z w a l d ( 19 9 3) c l a s s i f i e d w a t e r s w i t h SU V A v a l u e s
g r e a t e r t h a n 4 t o b e h i g h i n h u m i c c o n t e n t a n d w a t e r s w i t h S U V A v a l u e s l e s s t h a n 3 t o b e
l a r g e l y n o n - h u m i c i n n a t u r e . F o l l o w i n g t h i s c l a s s i fi c a t i o n s c h e m e , fi v e o f t h e t w e n t y -
e i g h t r a w w a t e r s s t u d i e d w e r e c l a s s i fi e d a s h i g h l y h u m i c , s i x t e e n w e r e c l a s s i fi e d a s n o n -
h u m i c
,
a n d th e r e m a i n i n g s e v e n f e l l b e t w e e n t h e t w o c l a s s i fi c a t i o n s .
R a w w a t e r s o b t a i n e d f r o m im p o u n dm e n t s e x h i b i t e d a w i d e r r a n g e o f S U V A
v a l u e s t h a n t h o s e o b t a i n e d f r o m r i v e r s . I n a d d i t i o n , t h e m e d i an SU V A v a l u e f o r
i m p o u n d e d w a t e r w a s h i g h e r t h a n t h a t f o r r i v e r w a t e r .
T a b l e 4 . 5 d e m o n s t r a t e s t h e d i s t r i b u t i o n o f t h e r a w w a t e r SU V A fo r e a c h o f t h e
w a t e r s w i t h i n t h e T O C / a l k a l i n i t y m a t r i x o f t h e p r o p o s e d D / D B P R u l e . W i t h i n e a c h
a l k a l i n i t y c a t e g o r y , a g e n e r a l i n c r e a s e i n t h e SU V A i s o b s e r v e d f o r a n i n c r e a s e i n t h e
T A B L E 4 . 4 . D IS S O L V E D O R G A N IC C A R BO N FR A CT IO N A T IO N O F RA W WA T ERS
r
D i s s o l v e d O r g a n i c C a rb o n
U t il i t y S o u r c e O v e r a l l
( m g / L a s C )
H y d r o p h i l i c
(m g / L a s C )
H y d r o p h o b i c
(m g /L a s C )
Pe r c e n t
H y d r o p h o b i c
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D i s t r ic t N o L a k e B e l t o n 3 5 2 1 1 4 3 9
C h a r l e s t o n C o m m is s i o n e r s o f P u b l i c W o r k s Ed i s t o R i v e r 6 2 2 . 6 3 6 5 8
C it y o f C h e s a p e a k e D e p a r t m e n t o f P u b l i c U t i li t i e s N o r t h w e s t R i v e r 2 6 0 1 2 2 1 3 8 5 3
C it y o f C o r p u s C h r is t i W a t e r D i v i s i o n N u e c e s R i v e r 3 . 9 2 . 7 1 . 3 3 2
C i t y o f F l a g s t a f f M u n i c ip a l W a t e r S y s t e m U p p e r L a k e M a r y 4 4 2 2 2 . 2 5 0
C it y o f F o r t L a u d e r d a l e B i s c a y n e A q u i f e r 1 1 6 5 5 6 1 5 3
C i t y o f G r o t o n D e p a r t m e n t o f U t i l i t i e s P o q u o n n o c k Re s e r v o i r 3 5 1 8 1 7 4 9
C it y o f R a l e i g h Pu b l i c U t il i t i e s F a ll s L a k e 6 . 8 3 . 4 3 4 5 0
C it y o f S a c r a m e n t o S a c r a m e n t o R iv e r 2 . 7 1 4 1 . 3 4 7
C it y o f S i o u x F a l l s U t i l i t i e s B i g S i o u x A q u i f e r 8 6 5 3 3 . 3 3 8
C it y o f T a m p a W a t e r D e p a r t m e n t H i l ls b o r o u g h R i v e r 1 4 . 7 7 . 0 7 8 5 3
C l e v e l a n d D iv i s i o n o f W a t e r L a k e E r i e 2 0 1 . 5 0 6 2 8
C o l u m b u s W a t e r W o r k s C h a t a h o o c h e e R i v e r 2 3 1 3 1 0 4 2
E a s t B a y M u n ic i p a l U t i l it y D i s t r i c t ( E B M U D ) U p p e r S a n L e a n d r o R e s e r v o i r 4 . 2 2 6 1 . 6 3 8
E v a n s v i l l e W a t e r & S e w e r U t i l i t y O h i o R i v e r 2 . 2 1 2 1 . 0 4 5
F o r t W o r t h W a t e r D e p a r t m e n t Ea g l e M o u n t a i n L a k e 4 0 2 . 4 1 . 6 4 1
H a c k e n s a c k W a t e r C o m p a n y O r a d e l l R e s e r v o i r 4 1 2 , 4 1 . 6 4 0
H o u s t o n P u b l i c U t i l it ie s L a k e H o u s t o n ( b l e n d ) 7 . 0 3 9 3 . 1 4 4
I l l i n o i s - A m e r i c a n W a t e r C o m p a n y M i s s i s s i p p i R iv e r 4 6 2 7 1 . 9 4 1
I n d i a n a p o l is W a t e r C o m p a n y W h it e R iv e r 3 1 1 9 1 2 4 0
M a n a t e e C o u n t y Pu b l i c Wo r k s D e p a r t m e n t L a k e M a n a t e e R e s e r v o i r 1 2 6 4 6 8 0 6 3
M a n c h e s t e r W a t e r W o r k s L a k e M a s s a b e s ic 3 8 2 . 0 1 . 9 4 9
M e t r o p o l i t a n W a t e r D i s t r i c t o f S o u t h e r n C a li f o r n ia (M W L a k e M a t t h e w s - C o l o r a do R iv e r 2 . 5 1 . 7 0 . 8 3 1
P r o v id e n c e W a t e r S c it u a t e Re s e r v o ir 1 8 1 . 0 0 . 8 4 2
S e w e r a g e a n d W a t e r B o a r d o f N e w O r l e a n s M i s s i s s i p p i R iv e r 3 3 1 . 8 1 6 4 6
S t P a u l W a t e r U t i l i t y ( 5 /9 5 ) C h a in o f L a k e s - M i s s . R i v e r 7 7 4 . 8 2 . 9 3 8
S t P a u l W a t e r U t i l i t y (9 /9 4 ) C h a i n o f L a k e s - M i s s R i v e r 8 8 5 . 4 3 . 4 3 9
W a s h i n g t o n S u b u r b a n S a n i t a r y C o m m i s s i o n (W S S C ) Po t o m a c R i v e r 2 5 1 . 4 1 . 1 4 5
rT A B LE 4 . 5 . S P E C I F IC U L T RA V IO L E T A B S O R B A N C E (S U V A , L /m g - m ) O F RA W WA T ER S
A C C O R D IN G T O LO C A T IO N IN T O C /A L K A L I N IT Y M A T R IX
S o u r c e W a t e r
T O C
(m g / U
S o u r c e W a t e r A l k a l i n i t y (m g / L a s C a C 0 3 )
0 . 0 T O 6 0 . 0 > 6 0 . 0 T O 1 2 0 . 0 > 1 2 0 . 0
0 0 t o 2 . 0 2 1 1 3
> 2 . 0 t o 4 . 0 2 . 9
3 . 2
3 6
3 0
2 8
2 5
3 0
1 4
2 3
1 6
> 4 0 t o 8 . 0
> 8 . 0
5 7
3 4
4 3
4 7
5 . 6
3 0
2 2
2 0
4 . 4
2 7
3 0
2 3
3 5
2 . 7
2 . 8
I 5 3
T O C c o n c e n t r a t i o n . W i th i n e a c h T O C c o n c e n t r a t i o n c a t e g o r y , a g e n e r a l d e c r e a s e i n t h e
SU V A i s o b s e r v e d f o r a n i n c r e a s e i n t h e a l k a l i n i t y .
T a b l e 4 . 6 l i s t s t h e SU V A v a l u e s o f t h e h y d r o p h i l i c a n d h y d r o p h o b i c fr a c t i o n s o f
t h e r a w w a t e r s . T h e h y d r o p h i l i c SU V A v a l u e s w e r e c a l c u l a t e d fr o m d i r e c t m e a s u r e m e n t s
o f t h e D O C c o n c e n t r a t i o n s a n d U V - 2 5 4 a b s o r b a n c e s o f t h e X A D - 8 c o l u m n e f f lu e n t
,
w h i l e h y d r o p h o b i c SU V A v a l u e s w e r e c a l c u l a t e d fr o m th e d i f f e r e n c e s b e t w e e n t h e r a w
a n d e f f l u e n t D O C c o n c e n fr a t i o n s a n d U V - 2 54 a b s o r b a n c e m e a s u r e m e n t s . T h e r a n g e o f
SU V A v a l u e s o f t h e h y d r o p h o b i c o r g a n i c fr a c t i o n w a s 2 . 1 t o 9 . 7 L / m g - m w i th a m e d i a n
v a l u e o f 4 . 1 L /m g - m . T h e r a n g e o f t h e SU V A v a l u e s o f t he h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t e r i a l s
w a s 1 . 0 t o 3 . 1 L / m g - m w i t h a m e d i a n v a l u e o f 1 . 9 L / m g - m . F o r e a c h r a w w a t e r , t h e
S U V A o f t h e h y d r o p h o b i c fr a c t i o n w a s o b s e r v e d t o b e m u c h g r e a t e r t h a n t h a t o f t h e
h y d r o p h i l i c fr a c t i o n . T h e s e r e s u l t s a r e c o n s i s t e n t w i t h E d z w a l d
'
s ( 19 9 3 ) c l a s s i fi c a t i o n
a n d s u g g e s t a h i g h e r r e l a t i v e a r o m a t i c i t y f o r t h e h y d r o p h o b i c m a t e r i a l .
F i g u r e 4 . 1 s h o w s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n SU V A a n d t h e p e r c e n t h y d r o p h o b i c
c o n t e n t o f t h e D O C f o r t h e r a w w a t e r s s t u d i e d . A l i n e a r c o r r e l a t i o n w a s o b t a i n e d
,
w i t h a n
r v a l u e o f 0 . 7 4 . A s e x p e c t e d , w a t e r s t h a t h a v e h i g h SU V A v a l u e s t e n d t o h a v e a h i g h e r
h y d r o p h o b i c c o n t e n t . SU V A i s c o m p a r a t i v e l y m u c h e a s i e r t o d e t e r m i n e t h a n t h e X A D - 8
h y dr o p h o b i c /h y d r o p h i l i c d i s t r i b u t i o n . T h u s , S U V A c a n b e a u s e f u l s u r r o g a t e f o r
e s t im a t i n g t h e h y d r o p h o b i c /h y d r o p h i l i c c o n t e n t o f a w a t e r .
H u m i c m a t e r i a l s a r e k n o w n t o r e a c t w it h m e t a l i o n s i n s o l u t i o n t o f o r m i n s o l u b l e
c o m p l e x e s w h i c h p r e c i p i t a t e o u t o f s o l u t i o n . T h e r e f o r e , i t i s e x p e c t e d t h a t w a t e r s w i t h
h i gh C a a n d M g c o n c e n t r a t i o n s w i l l c o n t a i n l o w c o n c e n t r a t i o n s o f h u m i c m a t e r i a l s .
F i g u r e 4 . 2 d e m o n s t r a t e s t h e r e l a t i o n s h i p b e tw e e n r aw w a t e r t o t a l h a r d n e s s a n d SU V A .
%T A B LE 4 . 6 . S P EC IF I C U L T R A V IO L ET A B S O R B A N C E (S U V A ) O F D IS S O LV E D O R G A N IC C A RB O N F R A C T IO N
S U V A ( L / m g
- m )
Ut i l it y S o u r c e O v e r a l l H y d r o p h i l lc
F r a c t i o n
H y d r o p h o b i c
F r a c t i o n
C l e v e l a n d D iv i s i o n o f W a t e r L a k e E r i e 1 . 3 1 . 0 2 . 1
M e t r o p o l i t a n W a t e r D i s t r i c t o f S o u t h e r n C a l i f o r n i a ( M W D ) L a lc e M a t t h e w s - C o l o r a d o R i v e r 1 4 1 1 2 3
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e n ^ e n t D i s t r i c t N o . 1 L a k e B e l t o n 1 6 1 0 2 5
Ea s t B a y M u n i c i p a l U t i l it y D i s t r ic t ( EB M U D ) U p p e r S a n L e a n d r o R e s e r v o i r 2 0 1 4 2 9
P r o v i d e n c e W a t e r S c it u a t e R e s e r v o i r 2 . 1 1 . 0 3 . 6
F o r t W o r t h W a t e r D e p a r t m e n t E a g le M o u n t a i n L a k e 2 . 2 1 6 3 0
In d i a n a p o l is W a t e r C o m p a n y W h it e R iv e r 2 3 1 . 7 3 . 2
C i t y o f C o r p u s C h r i s t i W a t e r D i v i s i o n N u e c e s R i v e r 2 3 1 4 4 0
H a c k e n s a c k W a t e r C o m p a n y O r a d e l l Re s e r v o i r 2 . 5 1 . 7 3 7
S e w e r a g e a n d W a t e r Bo a r d o f N e w O r l e a n s M i s s i s s i p p i R i v e r 2 7 1 9 3 . 6
S t P a u l W a t e r U t i l i t y ( 5 / 9 5 ) C h a i n o f L a k e s - M is s R iv e r 2 7 1 . 9 4 0
C i t y o f S i o u x F a l ls U t i l i t i e s B i g S i o u x A q u if e r 2 7 2 . 0 4 . 0
S t P a u l W a t e r U t i l i t y ( 9 / 9 4 ) C h a i n o f L a k e s - M is s R iv e r 2 8 2 0 3 9
W a s h i n g t o n S u b u r b a n S a n i t a r y C o m m i s s i o n (W S S C ) P o t o m a c R i v e r 2 . 8 1 7 4 1
C o l u m b u s W a t e r W o r k s C h a t a h o o c h e e R i v e r 2 . 9 1 . 7 4 6
M a n c h e s t e r W a t e r W o r k s L a k e M a s s a b e s i c 3 0 1 . 9 4 1
H o u s t o n P u b l ic U t i l i t i e s L a k e H o u s t o n (b l e n d ) 3 0 2 . 0 4 . 3
I l l in o i s - A m e r i c a n W a t e r C o m p a n y M i s s i s s i p p i R i v e r 3 0 2 . 2 4 . 2
E v a n s v i ll e W a t e r & S e w e r U t i l it y O h io R iv e r 3 . 0 2 1 4 . 2
C it y o f S a c r a m e n t o S a c r a m e n t o R i v e r 3 2 1 . 6 5 0
C it y o f Ra le i g h Pu b li c U t i l it i e s F a l l s L a k e 3 . 4 2 0 4 . 7
C it y o f F o r t L a u d e r d a l e B i s c a y n e A q u i f e r 3 . 5 2 . 3 4 . 5
C it y o f G r o t o n D e p a r t m e n t o f U t il i t i e s P o q u o n n o c k R e s e r v o i r 3 . 6 2 . 0 5 . 3
C h a r l e s t o n C o m m is s i o n e r s o f P u b l ic W o r k s E d i s t o R iv e r 4 . 3 3 . 0 5 2
C i t y o f T a m p a W a t e r D e p a r t m e n t H i ll s b o r o u g h R i v e r 4 4 2 8 5 9
C i t y o f C h e s a p e a k e D e p a r t m e n t o f P u b l i c U t i l it i e s N o r t h w e s t R i v e r 4 . 7 3 1 6 . 2
M a n a t e e C o u n t y P u b l i c W o r k s D e p a r t m e n t L a k e M a n a t e e R e s e r v o i r 5 . 6 3 . 1 7 0
C i t y o f F l a g s t a f f M u n ic i p a l W a t e r S y s t e m U p p e r L a k e M a r y 5 . 7 1 . 7 9 7
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F I G U R E 4 . 1 . C O R R E LA T IO N B ETW E E N S P EC IF I C U L T R A V I O L E T
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A s e x p e c t e d , t h e h i g h e s t SU V A v a l u e s (i . e . h i g h l y h u m i c w a t e r s ) w e r e o b s e r v e d f o r
w a t e r s w i t h l o w h a r d n e s s c o n c e n t r a t i o n s . . H o w e v e r
,
n o s im p l e l i n e a r r e l a t i o n s h i p
b e t w e e n SU V A a n d h a r d n e s s w a s a p p a r e n t .
4 . 6 . T u r b i d i t y
T h e r a w w a t e r s s t u d i e d r e p r e s e n t e d a l a r g e r a n g e o f t u r b i d i t y v a l u e s . T u r b i d i t i e s
a s l o w a s 0 . 4 n t u a n d a s h i g h a s 6 6 n t u w e r e o b s e r v e d . T h e m e d i a n v a l u e w a s 4 . 1 n t u .
T h e r a n g e i n t u r b i d i t y v a l u e s o f t h e w a t e r s o b t a i n e d fr o m im p o u n dm e n t a n d r i v e r
s o u r c e s w e r e o f a s im i l a r o r d e r o f m a g n i t u d e . H o w e v e r , t h e m e d i a n a n d e x t r e m e
t u r b i d i t y v a l u e s o f t h e r i v e r s w e r e g r e a t e r t h a n t h o s e f o r t h e i m p o u n dm e n t s .
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5J ^ J a r - T g $t R g ^ w l fe
F i g u r e s 5 . 1a - c p r e s e n t i l l u s t r a t i v e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n j a r - t e s t p r o fi l e s f o r a
w a t e r c l a s s i fi e d a s h a v i n g a m o d e r a t e T O C (4 t o 8 m g /L ) a n d a l o w a l k a l i n i t y (< 6 0
m g/ L ) . V a r i o u s s e t t l e d w a t e r c h a r a c t e r i s t i c s a r e d e p i c t e d a s a fu n c t i o n o f a l u m d o s e .
S im i l a r p r o fi l e s w e r e c o n s t r u c t e d f o r e a c h o f t h e w a t e r s s t u d i e d . I n F i g u r e 5 . 1a , a l u m
c o a g u l a t i o n i s d e m o n s t r a t e d t o b e e f f e c t i v e a t r e m o v i n g a s u b s t a n t i a l p o r t i o n (m o r e t h a n
5 0% ) o f t h e T O C i n s o l u t i o n . T hr e e d i s t i n c t z o n e s o f T O C r e m o v a l a r e a p p a r e n t . T h e
fi r s t z o n e c o n s i s t s o f a n i n i t i a l T O C p l a t e a u i n w h i c h n o r e m o v a l o f T O C o c c u r s w i t h
a d d i t i o n o f a n a l u m c o a g u l a n t . W h i l e t h e c o n c e n t r a t i o n o f T O C r e m a i n e d c o n s t a n t w i t h
th e a p p l i c a t i o n o f t h e s e l o w a l u m d o s e s , t h e c o n c e n t r a t i o n o f D O C d e c l i n e d , i n d i c a t i n g
t h e c o n v e r s i o n o f d i s s o l v e d o r g a n i c s u b s t a n c e s t o a n o n - s e t t l i n g p a r t i c u l a t e f o r m (F i gu r e
5 . 1 a ) . A n i n c r e a s e i n t u r b i d i t y a c c o m p a n i e d t h e f o r m a t i o n o f t h e s t a b l e p r e c i p i t a t e
(F i g u r e 5 . 1 b ) .
T h e s e c o n d z o n e o f t h e T O C p r o fi l e (s e e F i g u r e 5 . 1a ) c o n s i s t s o f a s t e e p dr o p i n
t h e c o n c e n t r a t i o n o f T O C w i t h i n c r e a s e s i n a l u m d o s e . A ft e r t h e a d d i t i o n o f 2 0 m g /L o f
a l u m t o th i s w a t e r , t h e p a r t i c u l a t e s b e c am e d e s t a b i l i z e d a n d b o th t u r b i d i t y a n d th e
c o n c e n t r a t i o n o f T O C b e g a n t o d e c l i n e . T h e th i r d z o n e o f t h e T O C p r o fi l e (s e e F i g u r e
5 . 1 a ) c o n s i s t s o f a fi n a l T O C p l a t e a u , i n w h i c h l i t t l e t o n o a d d i t i o n a l r e m o v a l o f T O C w a s
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s e e n w i t h i n c r e a s e s i n a l u m d o s e . F o r t h i s w a t e r
,
v e r y l i t t l e a d d i t i o n a l T O C r e m o v a l Nv a s
s e e n fo r a l u m d o s e s g r e a t e r t h a n 4 0 m g / L . S im i l a r T O C r e m o v a l z o n e s w e r e o b s e r v e d f o r
m o s t o f t h e w a t e r s s t u d i e d .
T h e a l u m d o s e s t h a t f i r s t m e t e a c h o f t h e p r o p o s e d e n h a n c e d c o a g u l a t i o n c r i t e r i a
f o r t h i s w a t e r a r e h i gh l i g h t e d o n F i g u r e 5 . 1 c . T h e r e q u i s i t e T O C r e m o v a l f o r t h i s
m o d e r a t e T O C
,
l o w a l k a l i n i t y w a t e r w a s 4 5% (s e e T a b l e 1. 1) . A n a l u m do s e o f
a p p r o x im a t e l y 3 5 m g/ L w a s r e q u i r e d t o a c h i e v e t h i s l e v e l o f r e m o v a l . A s t r a i gh t l i n e o f
■ s l o p e 0 . 3 m g T O C / 10 m g a l u m i s p r o v i d e d o n t h e f i g u r e f o r t h e p u r p o s e o f l o c a t i n g t h e
a l i m i d o s e c o r r e s p o n d i n g t o t h e
"
p o i n t o f d im i n i s h i n g r e t u r n s
"
(P O D R ) c r i t e r i o n . T h e
a l u m d o s e m e e t i n g th e P O D R w a s e s t im a t e d b y e y e t o b e a t a d o s e o f a p p r o x i m a t e l y 4 0
m g /L . T h e
"
m i n im u m p H
"
c r i t e r i o n d o e s n o t a p p l y t o l o w a l k a l i n i t y w a t e r s . F o r t h i s
t J^ w a t e r , b a s e w a s a d d e d c o n c u r r e n t l y w i t h a l u m w h e n th e p H d r o p p e d b e l o w 5 . 5 (s e e
F i g u r e 5 . 1b ) .
F i g u r e 5 . 2 i s a n e n h a n c e d c o a g u l a t i o n j a r - t e s t p r o f i l e f o r a l o w T O C (2 t o 4
m g /L ) , m o d e r a t e a l k a l i n i t y (6 0 t o 12 0 m g /L ) w a t e r . I n t h i s c a s e , t h e r e q u i s i t e T O C
r e m o v a l (3 0% , s e e T a b l e 1 . 1 ) a n d P O D R c r i t e r i a w e r e m e t s im u l t a n e o u s l y a t a n a l u m
d o s e o f a p p r o x im a t e l y 4 0 m g /L . T h e
" m a x im u m p H
"
c r i t e r i o n f o r m o d e r a t e a l k a l i n i t y
■ w a t e r s i s 6 . 3 (s e e T a b l e 2 . 4 ) . T h e a d d i t i o n o f 10 0 m g / L o f a l u m w a s n e e d e d t o l o w e r t h e
s o l u t i o n p H t o t h i s v a l u e . A s e t t l e d w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n o f l e s s t h a n 2 m g /L w a s
m e t a t a l u m d o s e s l a r g e r t h a n 1 2 0 m g / L .
T h e c o a g u l a t i o n p r o f i l e f o r a h i g h T O C (> 8 m g /L ) , m o d e r a t e a l k a l i n i t y (6 0 t o 12 0
y m g / L ) w a t e r i s s h o w n i n F i g u r e 5 3 . T h e r e q u i s i t e T O C r e m o v a l f o r t h i s w a t e r w a s 4 0%
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( s e e T a b l e 1 . 1 ) , w h i c h w a s m e t a t a n a l u m d o s e o f a b o u t 7 0 m g /L . T h e
" m a x im u m p H
"
c r i t e ri o n (p H 6 . 3 ) w a s m e t a t a n a l u m d o s e o f a b o u t 8 0 m g / L , w h i l e a d o s e o f
a p p r o x im a t e l y 1 15 m g /L w a s r e q u i r e d t o r e a c h t h e P O D R c r i t e r i o n .
F i g u r e 5 . 4 p r e s e n t s t h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n p r o fi l e f o r a l o w T O C (2 t o 4 m g / L ) ,
h i g h a l k a l i n i t y (> 12 0 m g /L ) w a t e r . A n u n u s u a l f e a t u r e o f t h i s w a t e r w a s t h e f a c t t h a t t h e
T O C r e m o v a l n e v er e x c e e d e d a 0 . 3/ 10 s l o p e c o r r e s p o n d i n g t o t h e P O D R c ri t e ri o n . T h u s ,
a n a l u m d o s e o f 0 m g/ L m e t c o m p l i a n c e w i t h t h i s e n h a n c e d c o a g u l a t i o n r e q u i r e m e n t .
S im i l a r b e h a v i o r w a s o b s e r v e d f o r o n l y t w o o t h e r i n s t a n c e s i n t h i s s t u d y . B o t h o f t h e
o t h e r i n s t a n c e s w e r e f o r h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s , a s w e l l . F i g u r e 5 . 4 i l l u s t r a t e s t h a t a n a l u m
d o s e o f a p p r o x im a t e l y 6 5 m g /L w a s r e q u i r e d t o m e e t t h e r e q u i s i t e T O C r e m o v a l (2 0% ,
s e e T a b l e 1. 1) . T h e
"
m a x im u m p H
"
r e q u i r e m e n t (p H 7 . 0 , s e e T a b l e 2 . 4 ) f o r t h i s w a t e r
w a s m e t a t a n a l u m d o s e o f a b o u t 8 5 m g /L . A s e t t l e d w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n l e s s t h a n
2 mg / L w a s a c h i e v e d a t a l u m d o s e s g r e a t e r t h a n 1 15 m g / L .
T h e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n p r o fi l e s f o r e a c h o f t h e 3 3 w a t e r s t e s t e d a r e p r o v i d e d i n
A p p e n d i x C .
E a c h o f t h e c o a g u l a t i o n p r o fi l e s w a s a n a l y z e d a n d t h e a l u m d o s e s n e e d e d t o
a c h i e v e t h e f o u r p r o p o s e d e n h a n c e d c o a g u l a t i o n c ri t e r i a , i . e . r e qu i r e d p e r c e n t T O C
r e m o v a l , p o i n t o f di m i n i s h i n g r e t u r n s (P O D R ),
" m a x im u m p H
"
,
a n d s e t t l e d w a t e r T O C
c o n c e n t r a t i o n l e s s t h a n 2 m g / L , w e r e r e c o r d e d (s e e T a b l e 5 . 1 ) . T h e r e q u i r e d a l u m d o s e
f o r e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , s h o w n w i t h b o l d t y p e i n t h e t a b l e , w a s d e t e r m i n e d a s t h e
l o w e s t a m o n g t h e f o u r d o s e s fo r e a c h w a t e r . I t s h o u l d b e n o t e d t h a t t h e
" m a x im u m p H
"
c r i t e r i o n d o e s n o t ap p l y f o r l o w a l k a l i n i t y w a t e r s (s e e C h a p t e r 2 ) .
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n / a
n / a
n / a
n / a
n / a
n / a
n / a
n / a
n / a
n / a
n / a
1 0 5 (4 0 % )
8 7 (4 4 )
9 6 (4 9 % )
7 3 (3 2 )
1 1 4 (4 7 % )
1 2 3 (4 4 % )
1 0 5 (4 9 % )
9 6 (6 9 % )
7 7 (5 0 % )
0 (2 6 % )
5 9 ( 4 1 % )
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5 4 ( 2 4 % )
8 7 ( 2 9 % )
5 9 ( 3 3 % )
5 9 ( 5 0 % )
5 9 (2 5 % )
3 9 ( 1 8 % )
8 7 (2 6 % )
0 . 0 (0 . 0 % )
PO O R
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1 5 ( 2 5 % )
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N o t e s : a l u m d o s e s i n m g /L a s A l 2 ( S 0 4 )3 « 1 4 H 2 0
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U s i n g th e T O C / a l k a l i n i t y m a t r i x a s a fr a m e w o r k , T a b l e 5 . 2 l i s t s t h e r e q u i r e d a l u m
d o s e f o r e n h a n c e d c o a g u l a t i o n a n d t h e c o r r e sp o n d i n g c o n t r o l l i n g c r i t e r i o n f o r e a c h o f t h e
w a t e r s t e s t e d . T h i s s u m m a r y t a b l e p r o v i d e s s e v e r a l i n s i gh t s i n t o t h e im p a c t o f t h e
p r o p o s e d r u l e . F i r s t , i t c a n b e s e e n t h a t t h e r e q u i r e d a l u m d o s e t e n d s t o i n c r e a s e w i t h r a w
w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n . T h e r e d o e s n o t , h o w e v e r , a p p e a r t o b e a n y n o t i c e a b l e e f f e c t o f
i n c r e a s e d a l k a l i n i t y o n t h e r e qu i r e d a l u m d o s e . T h i s i s p r o b a b l y d u e t o a l t e r n a t i v e
p e r f o r m a n c e c r i t e r i a a n d r e d u c e d p e r c e n t r e m o v a l r e q u i r e m e n t s w i t h i n c r e a s e d a l k a l i n i t y .
Se c o n d
,
o f t h e t h i r t y - o n e w a t e r s r e q u i r e d t o p r a c t i c e e n h a n c e d c o a g u l a t i o n , o n l y t h i r t e e n
m e t t h e r e q u i s i t e p e r c e n t r e m o v a l l e v e l o r a c h i e v e d a s e t t l e d w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n o f
l e s s t h a n 2 m g /L a t a n a l u m d o s e l o w e r t h a n w a s n e e d e d t o m e e t o n e o f t h e a l t e r n a t i v e
p e r f o r m a n c e c r i t e r i a . T h e s e w a t e r s a r e h i g h l i g ht e d i n b o l d t y p e i n T a b l e 5 . 2 . T h e w a t e r s
m e e t i n g t h e r e q u i s i t e p e r c e n t r e m o v a l s w e r e m o s t l y l o w a l k a l i n i t y a n d m o d e r a t e t o h i g h
T O C w a t e r s . T h e r e m a i n i n g w a t e r s , c o n s t i t u t i n g o v e r h a l f o f t h e 3 1 th a t w e r e s t u d i e d ,
m e t o n e o f t h e a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a a t a n a l u m d o s e l o w e r t h a n w a s r e q u i r e d t o
m e e t t h e r e q u i s i t e p e r c e n t r e m o v a l s o r t o a c h i e v e a s e t t l e d w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n l e s s
t h a n 2 m g /L . T h e r e q u i s i t e a l u m d o s e s f o r 16 o f t h e 3 1 w a t e r s w e r e c o n t r o l l e d b y t h e
p o i n t o f d im i n i s h i n g r e t u r n s c r i t e r i o n . T h e s e w e r e m o s t l y l o w T O C a n d h i g h a l k a l i n i t y
w a t e r s . T h e " m a x im u m pH
"
c r i t e r i o n w a s c o n t r o l l i n g i n o n l y t w o i n s t a n c e s , b o t h o f
w h i c h w e r e h i g h T O C a n d h i gh a l k a l i n i t y w a t e r s .
T a b l e 5 . 3 p r e s e n t s a c o m p a r i s o n o f t h e a l u m d o s e s , d e t e r m i n e d b y j a r t e s t i n g , t h a t
w e r e n e e d e d t o a c h i e v e c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n t h r o u g h o n l y t h e St e p 1
c r i t e r i a i n t h e p r o p o s e d D /D B P R u l e (i . e . , a c h i e v i n g r e q u i s i t e T O C r e m o v a l s o r a s e t t l e d
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S o u r c e W a t e r
T O C
(m g / L )
S o u r c e W a t e r A l k a l i n i t y (m g /L a s C a C 0 3 )
0 . 0 T O 6 0 . 0 > 6 0 . 0 T O 1 2 0 . 0 > 1 2 0 . 0
> 2 0 t o 4 . 0 9 . 9
2 0
1 5
2 0
2 0
< 2 0
P O O R
P O O R
P O O R
P O O R
• *
1 5
1 5
3 9
2 5
PO O R
PO O R
R EQ % ; P O O R
PO OR * *
0
2 0
0
P O O R
P O O R
PO O R
> 4 . 0 t o 8 . 0 3 5
3 0
3 4
R E Q %
R E Q %
R E Q %
3 0
2 0
6 8
4 9
PO O R
PO O R
R E Q % ; PO O R
R E Q % * •
4 9
0
1 0
R E Q % ; PO O R
R EQ % ; P O O R
PO O R
> 8 . 0 4 9
8 7
6 7
R E Q %
R E Q %
P O OR • *
6 8
5 9
5 9
R E Q %
PO O R • •
R EQ % ; P O O R
* •
3 9
6 8
0
M A X p H
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M A X p H
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C o n t r o l l i n g c r i t e r i a :
< 2 0 = S e t t le d w a t e r T O C le s s t h a n 2 0 m g / L
PO O R = Po i n t o f d i m i n i s h in g r e t u r n s
R EQ % = R e q u i r e d p e r c e n t r e m o v a l o f T O C
M A X p H = M a x i m u m p H
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S o u r c e W a t e r
T O C
(m g /L )
S o u r c e W a t e r A l k a l i n i t y (m g / L a s C a C 0 3 )
0 . 0 T O 6 0 . 0 > 6 0 . 0 T O 1 2 0 . 0 > 1 2 0 . 0
W IT H W /0 W IT H W / 0 W IT H W /0
> 2 0 t o 4 0 9 9
2 0
1 5
2 0
.
• 2 0
9 9
3 4
2 9
5 3
8 2
1 5
1 5
3 9
' * 2 5
4 9
2 0
3 9
5 4
0
2 0
0
4 9
3 4
6 8
> 4 . 0 t o 8 0 3 5
3 0
3 4
3 5
3 0
3 4
30
2 0
6 8
* • 4 9
5 9
6 8
6 8
4 9
4 9
0
1 0
4 9
0
5 9
> 8 . 0 4 9
8 7
• • 6 7
4 9
8 7
1 0 2
6 8
* •
5 9
• * 5 9
6 8
7 7
5 9
3 9
6 8
0
5 9
1 0 5
7 8
N o t e s : * A l u m d o s e i n m g / L a s A l 2 ( S 0 4 ) 3 . I 4 H 2 O
* * R a w w a t e r a c i d - o r b a s e - t r e a t e d p r i o r t o c o a g u l a t io n
O S
I| #
6 7
w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n o f l e s s t h a n 2 m g /L ) w i t h o u t u t i H z i n g St e p 2 a h e m a t i v e
p e r f o r m a n c e c r i t e r i a (i . e . , a c h i e v i n g t h e P O D R o r m a x im u m pH ), a n d t h e a l u m d o s e s t h a t
w e r e n e e d e d t o a c h i e v e c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n t h r o u g h e i t h e r t h e St e p 1
o r St e p 2 c r i t e r i a . F r o m T a b l e 5 . 3 i t i s a p p a r e n t t h a t f o r m a n y w a t e r s , t h e a l l o w a n c e o f
a c h i e v i n g c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n t h r o u g h th e u s e o f a l t e r n a t i v e
p e r f o r m a n c e c r i t e r i a w i l l r e s u l t i n s u b s t a n t i a l l y l o w e r a l u m d o s e s b e i n g r e q u i r e d f o r
c o m p l i a n c e .
T a b l e 5 . 4 d e m o n s t r a t e s t h e p e r c e n t r e m o v a l s t h a t w o u l d b e a c h i e v e d f o r e a c h
w a t e r i n m e e t i n g t h e c o n t r o l l i n g c r i t e r i o n f o r t h a t w a t e r . T h e r e q u i s i t e p e r c e n t r e m o v a l s
s p e c i f i e d b y t h e p r o p o s e d D / D B P R u l e a r e s h o w n i n t h e u p p e r l e ft c o m e r o f e a c h o f t h e
m a t r i x e l e m e n t s . T h e w a t e r s t h a t a r e c o n t r o l l e d b y t h e a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a ,
m o s t l y l o w T O C a n d h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s , a r e i n m o s t i n s t a n c e s a c h i e v i n g T O C
r e m o v a l s m u c h l o w e r t h a n t h e s p e c i f i e d l e v e l s . F o r i n s t a n c e , t h e a v e r a g e T O C r e m o v a l
o f t h e l o w T O C , l o w a l k a l i n i t y w a t e r s w a s 2 6 % w h e r e a s t h e s p e c i f i e d r e m o v a l l e v e l f o r
t h e s e w a t e r s i s 4 0% . T h e w a t e r s a c h i e v i n g th e s p e c i f i e d p e r c e n t r e m o v a l l e v e l s a r e
h i g h l i gh t e d i n b o l d t y p e .
I f t h e 0 . 3/ 10 p o i n t o f di m i n i s h i n g r e t u r n s i s a n a p p r o p r i a t e d i v i d i n g l i n e b e t w e e n
c o s t e f f e c t i v e a n d n o n - c o s t e f f e c t i v e r e m o v a l o f o r g a n i c m a t e r i a l u s i n g c o a g u l a t i o n , t h e n
t h e r e m o v a l s o f T O C a c h i e v e d i n m e e t i n g t h e P O D R m a y c o n s t i t u t e a p p r o p r i a t e l e v e l s o f
r e q u i s i t e T O C r e m o v a l . T a b l e 5 . 5 d e m o n s t r a t e s t h e l e v e l s o f T O C r e m o v a l a c h i e v e d b y
e a c h w a t e r i n m e e t i n g t h e P O D R . F r o m t h i s t a b l e i t c a n b e s e e n t h a t w a t e r s w i t h l o w
T O C c o n c e n t r a t i o n ge n e r a l l y r e a c h e d t h e P O D R a t T O C r e m o v a l l e v e l s m u c h b e l o w t h e
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S o u r c e W a t e r
T O C
(m g / L )
S o u r c e W a t e r A l k a l i n it y (m g / L a s C a C 0 3 )
0 0 T O 6 0 0 > 6 0 . 0 T O 1 2 0 . 0 > 1 2 0 . 0
> 2 . 0 t o 4 . 0 4 0 % ' 1 4 %
2 0 %
34 %
3 4 %
2 6 %
< 2 0
P O O R
P O O R
P O O R
P O O R '
3 0 % ' 7 %
2 0 %
3 0 %
2 1%
P O O R
P O O R
R EQ % ; P O O R
PO O R * *
2 0 % ' 0 %
1 2 %
0 %
PO O R
PO O R
PO O R
> 4 . 0 t o 8 0 4 5 % ' 4 5 %
4 5 %
4 5 %
R E Q %
R E Q %
R E Q %
3 5 % ' 2 0 %
1 1%
3 5 %
3 5 %
P O O R
P O O R
R E Q % ; P O O R
R E Q % * •
2 5 % * 2 5 %
2 5 %
6 %
R EQ % ; PO O R
R EQ % ; PO O R
PO O R
> 8 . 0 5 0 % < 5 0 %
5 0 %
4 1 %
R E Q %
R E Q %
P O O R • •
4 0 % • 4 0 % R EQ %
3 6 % PQ D R * *
4 0 % R E Q % ; P O O R • •
3 0 % « 1 8 %
1 8 %
0 %
M A X p H
PO O R
M A X p H
N o t e s : * A l u m d o s e i n m g / L a s A l 2 ( S 0 4 ) 3 • I 4 H 2 O
* * R a w w a t e r a c i d - o r b a s e - t r e a t e d p r i o r t o c o a g u l a t i o n
^
C o n t r o l l i n g c r it e r i a :
< 2 0 = S e t t l e d w a t e r T O C l e s s t h a n 2 0 m g / L
P O O R = P o i n t o f d i m i n i s h i n g r e t u r n s
R E Q % = R e q u ir e d p e r c e n t r e m o v a l o f T O C
M A X p H = M a x i m u m p H
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S o u r c e W a t e r
T O C
(m g /L )
S o u r c e W a t e r A l k a l i n i t y (m g / L a s C a C 0 3 )
0 . 0 T O 6 0 . 0 > 6 0 . 0 T O 1 2 0 . 0 > 1 2 0 . 0
> 2 . 0 t o 4 0 4 0 % * 2 5 %
2 0 %
3 4 %
3 4 %
2 6 % •
•
3 0 % ' 7 %
2 0 %
3 8 %
2 1 % *
2 0 % * 0 %
1 2 %
0 %
> 4 0 t o 8 . 0 4 5 % " 5 1 %
6 4 %
5 9 %
3 5 % ' 2 0 %
1 1 %
4 1 %
6 6 % * •
2 5 % ' 2 8 %
2 8 %
6 %
> 8 0 5 0 % ' 7 3 %
7 1 %
4 1 %
*
4 0 % * 6 8 %
3 6 % • *
4 1 % * •
3 0 % ' 4 2 %
1 7 %
2 9 %
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p r o p o s e d T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s . T h u s t h e p r o p o s e d r e q u i r e m e n t s f o r t h e s e w a t e r s
m a y b e t o o h i g h . M a n y o f t h e w a t e r s w i t h h i g h T O C c o n c e n t r a t i o n a n d l o w a l k a l i n i t y
w e r e a b l e t o a c h i e v e s u b s t a n t i ei l l y h i gh e r l e v e l s o f T O C r e m o v a l t h a n a r e c u r r e n t l y
p r o p o s e d w i t h o u t r e a c h i n g t h e P O D R . T h u s i t m a y b e c o s t e f f e c t i v e t o a s k t h e s e w a t e r s
t o a c h i e v e h i g h e r r e m o v a l s t h a n s p e c i f i e d i n t h e p r o p o s e d D / D B P R u l e .
T a b l e s 5 . 2 , 5 . 4 , a n d 5 . 5 d e m o n s t r a t e t h e d i f f i c u l t y t h a t t h e w a t e r s w i t h l o w T O C
c o n c e n t r a t i o n s h a d i n m e e t i n g th e p r o p o s e d r e q u i s i t e l e v e l s o f T O C r e m o v a l . T e n o f t h e
t w e l v e w a t e r s i n c l u d e d i n t h i s s t u d y t h a t h a d T O C c o n c e n t r a t i o n s b e tw e e n 2 a n d 4 m g /L
w e r e u n a b l e t o m e e t t h e r e q u i s i t e T O C r e m o v a l s o r a c h i e v e a s e t t l e d w a t e r T O C
c o n c e n t r a t i o n o f l e s s t h a n 2 mg / L a t a n a l i m i d o s e l o w e r t h a n w a s n e c e s s a r y t o r e a c h t h e
P O D R . O v e r h a l f o f t h e w a t e r u t i l i t i e s r e s p o n d i n g t o t h e i n i t i a l U N C s u r v e y (s e e C h a p t e r
3) r e p o r t e d r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 4 m g /L . M a n y o f t h e s e u t i l i t i e s a r e
e x p e c t e d t o h a v e t r o u b l e m e e t i n g t h e p r o p o s e d p e r c e n t T O C r e m o v a l s a n d m a y s e e k
c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n t hr o u g h o n e o f t h e a l t e m a t i v e p e r f o r m a n c e
c ri t e r i a
,
r e s u l t i n g i n p o t e n t i a l l y s i g n i f i c a n t t r a n s a c t i o n a l c o s t s f o r t h e r e g u l a t o r y a g e n c y .
D u e t o t h e l a r g e p e r c e n t a ge o f w a t e r s w i t h l o w T O C c o n c e n t r a t i o n s r e a c h i n g th e
PO D R p ri o r t o m e e t i n g t h e r e q u i s i t e T O C r e m o v a l s , t h e c o n s e q u e n c e s o f l o w e ri n g t h e
T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s b y 10 p e r c e n t a ge p o i n t s w e r e e v a l u a t e d . T a b l e 5 . 6 s h o w s t h e
r e q u i r e d a l u m d o s e s a n d t h e c o n t r o l l i n g c ri t e r i o n f o r t h e l o w T O C e l e m e n t s o f t h e m a t ri x
f o r r e q u i s i t e r e m o v a l l e v e l s o f 3 0 , 2 0 a n d 10 % a s o pp o s e d t o t h e c u r r e n t p r o p o s e d
r e m o v a l l e v e l s o f 4 0
,
3 0
,
a n d 20% . F o r t h e s e l o w e r r e m o v a l r e qu i r e m e n t s , s i x o f t h e 12
w a t e r s w o u l d a c h i e v e c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n w i t h o u t r e s o r t i n g t o t h e
a l t e m a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a . B y l o w e r i n g t h e r e q u i s i t e r e m o v a l l e v e l s , o n l y o n e o f
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P r o p o s e d D /D B P R u le
S o u r c e W a t e r
T O C (m g /L )
S o u r c e W a t e r A l k a l i n i t y (m g / L a s C a C 0 3 )
0 . 0 T O 6 0 . 0 > 6 0 . 0 T O 1 2 0 . 0 > 1 2 0 . 0
R e q u i s it e
T O C R e m o v a l s
4 0 % 3 0 % 2 0 %
> 2 . 0 t o 4 . 0 9 . 9
2 0
1 5
2 0
2 0
< 2 . 0
PO O R
PO O R
PO OR
PO OR •
1 5
1 5
3 9
2 5
PO O R
PO O R
R EQ % ; PO O R
PO O R * *
0
2 0
0
P O O R
PO O R
P O O R
1 0 % D e c r e a s e
S o u r c e W a t e r
T O C (m g / L )
S o u r c e W a t e r A l k a l i n i t y (m g / L a s C a C 0 3 )
0 . 0 T O 6 0 . 0 > 6 0 . 0 T O 1 2 0 0 > 1 2 0 . 0
R e q u i s it e
T O C R e m o v a l s
3 0 % 2 0 % 1 0 %
> 2 . 0 t o 4 . 0 9 9 < 2 . 0
2 0 PO O R
1 5 R EQ % ; P O O R
2 0 R EQ % ; P O O R
2 0 P O D R « *
1 5 PO O R
1 5 PO O R
3 0 R E Q %
2 5 R E Q % ; PO O R • •
0
2 0
0
P O O R
R EQ % ; P O O R
P O O R
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C o n t r o ll i n g c r it e r i a ;
< 2 0 = S e t t l e d w a t e r T O C l e s s t h a n 2 0 m g / L
PO O R = Po i n t o f d i m i n i s h i n g r e t u r n s
R EQ % = R e q u ir e d p e r c e n t r e m o v a l o f T O C
I■•
7 2
th e 12 w a t e r s w o u l d b e a l l o w e d t o r e d u c e it s a l u m d o s e
,
a n d t h e r e b y r e d u c e i t s l e v e l o f
N OM r e m o v a l
,
i n a c h i e v i n g c o m p l i a n c e . T h u s , f o r t h e s e 12 w a t e r s , a r e du c t i o n i n t h e
r e q u i s i t e r e m o v a l s b y 10 p e r c e n t a g e p o i n t s w o u l d r e s u l t i n f o u r a d d i t i o n a l w a t e r s m e e t i n g
t h e r e q u i s i t e r e m o v a l l e v e l s , t h e r e b y r e d u c i n g th e n e e d f o r j a r t e s t i n g a n d r e d u c i n g th e
c o r r e s p o n d i n g t r a n s a c t i o n a l c o s t s t o e s t a b l i s h c o m p l i a n c e . I m p o r t a n t l y , t h i s r e d u c t i o n i n
r e q u i s i t e r e m o v a l s a p p e a r s t o h a v e sm a l l e f f e c t s o n t h e o v e r a l l l e v e l o f T O C r e m o v a l
a c h i e v e d .
5 . 2 . E f f e c t s o f C o a g u l a t i o n p H o n N O M R e m o v a l
T h e g r o u p i n g o f t h e p r o p o s e d T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s b a s e d u p o n a l k a l i n i t y i s
b a s e d u p o n t h e fa c t t h a t t h e o p t im a l c o a g u l a t i o n o f N O M o c c u r s a t s l i g h t l y a c i d i c p H
v a l u e s (s e e d i s c u s s i o n i n C h a p t e r 2 ) . H i gh a l k a l i n i t y i n w a t e r c a u s e s d i fi c u l t y i n
l o w e r i n g th e p H o f c o a g u l a t i o n t o t h i s o p t im a l r e g i o n w i t h o u t t h e a d d i t i o n o f e x c e s s i v e
am o u n t s o f a i i m i o r a c i d . T h e c o a g u l a t i o n o f N O M in t h e o p t im a l p H r e g i o n , i . e . , p H 5 . 5
t o 6
,
i s b e l i e v e d t o o c c u r p r im a r i l y t h r o u gh p r e c i p i t a t i o n o f a l u m i n u m - h u m a t e s a n d
f u l v a t e s v e r s u s a d s o r p t i o n o n t o a l u m i n u m h y d r o x i d e fl o e a t h i g h e r p H v a l u e s . A l t h o u gh
th i s s t u d y w a s n o t c o n d u c t e d w i t h t h e o bj e c t i v e o f d e t e r m i n i n g t h e im p a c t o f p H o n t h e
r e m o v a l o f N OM , m a n y p H e f f e c t s o n t h e c o a g u l a t i o n o f N O M a r e a p p a r e n t fr o m
a n a l y s i s o f t h e j a r - t e s t r e s u l t s f r o m th i s s t u dy .
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5 . 2 . 1 . E f f e c t s D u e t o A l k a l i n i t y
T h r o u g h a c i d a n d b a s e a d di t i o n , r a w w a t e r s a m p l e s f r o m Ch a r l e s t o n , S C , B e l l
C o .
,
T X
,
a n d Si o u x F a l l s
,
SD w e r e s u bj e c t e d t o j a r t e s t i n g a t v a r i o u s i n i t i a l a l k a l i n i t i e s
a l l o w i n g f o r c o m p a r i s o n s o f c o a g u l a t i o n e f f e c t i v e n e s s a t d i f f e r e n t p H v a l u e s (s e e F i g u r e s
5 . 5 - 5 . 7) . N o t e t h a t t h e a dj u s t m e n t o f a l k a l i n i t y a l t e r e d th e i n i t i a l p H v a l u e s o f t h e w a t e r s
a s w e l l . I n e a c h c o m p a r i s o n , c o a g u l a t i o n a t t h e l o w e r a l k a U n i t i e s a n d t h e r e f o r e l o w e r p H
v a l u e s w a s f o u n d t o b e m o r e e f f e c t i v e f o r t h e r e m o v a l o f o r g a n i c m a t e r i a l s t h a n a t t h e
h i g h e r a l k a l i n i t i e s . T h e d i f f e r e n c e s w e r e m o s t s i g n i f i c a n t f o r t h e a d d i t i o n o f sm a l l t o
m o d e r a t e a l u m d o s e s . W it h th e a d d i t i o n o f l a r g e a l u m d o s e s , t h e d i f e r e n c e s i n t h e
c o n c e n t r a t i o n s o f o r g a n i c m a t e r i a l b e tw e e n t h e c o a g u l a t i o n p r o f i l e s w e r e n o t a l w a y s
s i g n i f i c a n t . T h i s s u g g e s t s t h a t w h i l e m e c h a n i s m s o f N O M r e m o v a l a r e b e l i e v e d t o b e
d e p e n d e n t o n p H , t h e a m o u n t o f o r g a n i c m a t e r i a l i n s o l u t i o n t h a t i s n o n - a m e n a b l e t o a l u m
c o a g u l a t i o n m a y n o t b e d e p e n d e n t o n p H i n t h i s p H r a n g e .
T h e a l u m d o s e s r e q u i r e d f o r e a c h w a t e r t o a c h i e v e v a r i o u s p e r c e n t a g e s o f T O C
r e m o v a l a r e l i s t e d i n T a b l e 5 . 7 . G e n e r a l l y , l o w a l k a l i n i t y w a t e r s r e q u i r e d sm a l l e r a l u m
d o s e s t o r e a c h s p e c i f i c p e r c e n t r e m o v a l s t h a n t h e h i g h a l k a l i n i t y w a t e r s . T h i s i s a t t r i b u t e d
t o t h e f a c t t h a t t h e l o w a l k a l i n i t y w a t e r s t e n d e d t o b e c o a g u l a t e d a t l o w e r p H v a l u e s t h a n
t h e h i g h e r a l k a l i n i t y w a t e r s .
5 . 2 . 2 . p H E f f e c t s o n T O C a n d T u r h i d i t v R e m o v a l T h r e s h o l d
A n a l y s i s o f t h e c o a g u l a t i o n o f N OM i n z o n e 1 o f t h e T O C p r o f i l e (s e e i n i t i a l T O C
p l a t e a u . F i g u r e 5 . 1a ) p r o v i d e s f u r t h e r e v i d e n c e t h a t d i f f e r e n t m e c h a n i s m s a r e r e sp o n s i b l e
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F I G U R E 5 . 5 a . C O M PA R IS O N O F C O A G U LA T IO N P R O F IL E S FO R
C HA R L E S T O N . S C W IT H D I F FE R E N T IN IT IA L A L K A L I N IT I E S
8 . 5
A lk a fin it y = 2 3 A lk a l i n i ty = 9 0
m g/ L a s C a C 0 3 m g / L a s C a C O S
4 0 8 0 1 2 0
A l u m D o s e [m g / L a s A I2 (S 0 4 )3 - 14 H 2 0 ]
F IG U R E 5 . 5 b . C O M PA R IS O N O F C O A G U L A T IO N P RO F I L E S F O R
C H A R L E S T O N
,
S C W IT H D I F F E R E N T I N IT IA L A L K A L IN IT IE S
7
0
A lk a l i n it y
= 2 3 A lk a l i n i ty
= 9 0
m g / L a s C a C 0 3 m g / L a s C a C 0 3
0 4 0 8 0 12 0
A l u m D o s e [m g / L a s A I2 (S 0 4 )3 - 1 4 H 2 0 ]
1 6 0
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F IG U R E 5 . 6 a . C O M P A R IS O N O F C O A G U LA T I O N P R O F I L E S F O R
S IO UX FA L LS
.
S D WIT H D I F FE R E N T IN IT IA L A L K A L IN IT I E S
8 . 5
7 -
6 . 5 -
A lk a l i n i ty
= 2 2 7 A lk a l i n i ty
= 9 0 A lk a l i n it y
= 2 0
m g/ L a s C a C 0 3 m g / L a s C a C 0 3 m g/ L a s C a C 0 3
^ e e 0 ^
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
A lu m D o s e [m g/ L a s A I2 (S 0 4 )3 - 14 H 2 0 ]
1 2 0
F IG U R E 5 . 6 b . C O M PA R IS O N O F C O A G U LA T IO N P R O F IL E S F O R
S IO UX FA L L S
,
S D W IT H D IF F E R E NT IN IT IA L A L K A L IN IT I E S
14
B i 1 2
E
0
A lk a l i n it y
= 2 2 7 A lk a l i n i t y
= 9 0 A lk a li n it y
= 9 0
m g / L a s C a C O S m g / L a s C a C O S m g/ L a s C a C O S
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
A l u m D o s e [m g / L a s A I2 (S 0 4 )3 - 14 H2 0 ]
1 2 0
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F I G U R E 5 . 7 a . C O M PA R IS O N O F C O A G U LA T IO N P R O F I L E S F O R
B E L L C O . , T X W IT H D IF F E R E NT IN IT IA L A L K A L I N IT IE S
8 . 5
A lk a l in i ty
= 13 7 A lk a l i n it y
= 9 0 A l k a l i n i t y
= 5 0
m g/ L a s C a C 0 3 m g / L a s C a C O S m g / L a s C a C O S
2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
A lu m D o s e [m g/ L a s A I2 (S 0 4 )3 - 14 H 2 0 ]
1 2 0
F IG U R E 5 . 7 b . C O M PA R IS O N O F C O A G U LA T IO N P R O F IL E S F O R
B E L L C O .
.
T X W IT H D IF F E R E NT IN IT IA L A L K A L IN IT I E S
5
E 4
o
L _
CO o
O '^
o
"
c
(0
O
T 3
0)
>
O 1
00
b
0
A lk a l i n i t y
= 13 7 A lk a l i n it y
= 9 0 A l k a l i n i t y
= 5 0
m g / L a s C a C 0 3 m g / L a s C a C 0 3 m g / L a s C a C 0 3
0 2 0 4 0 6 0 8 0 1 0 0
A lu m D o s e [m g/ L a s A I2 (S 0 4 )3 - 1 4 H 2 0 ]
1 2 0
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T A B L E 5 . 7 . A L U M D O S E S REQ U I RE D T O A C H I EV E S P E C IF IE D
T O T A L O R G A N I C C A RB O N REM O V A LS
U t i l it y
P r o v i d e n c e W a t e r
M a n c h e s t e r W a t e r W o r k s
C it y o f G r o t o n D e p a r t m e n t o f U t il i t i e s
M a n a t e e C o u n t y P u b l i c W o r l< s D e p a r t m e n t
C i t y o f R a l e ig h P u b l i c U t i l i t i e s
C o l u m b u s W a t e r W o r k s
C i t y o f S i o u x F a l l s U t il it i e s
C h a r l e s t o n C o m m is s i o n e r s o f Pu b l ic W o r k s
C i t y o f F l a g s t a f f M u n i c i p a l W a t e r S y s t e m
C i t y o f C h e s a p e a k e D e p a r t m e n t o f Pu b l i c U t i l it ie s
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D i s t r i c t N o 1
C i t y o f S a c r a m e n t o
E v a n s v i l l e W a t e r & S e w e r U t i l i t y
H a c k e n s a c k W a t e r C o m p a n y
C l e v e l a n d D i v i s i o n o f W a t e r
H o u s t o n Pu b l ic U t i l i t i e s
C i t y o f T a m p a W a t e r D e p a r t m e n t
C h a r l e s t o n C o m m is s i o n e r s o f P u b l ic W o r k s
Be l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D i s t r i c t N o 1
C i t y o f S i o u x F a l l s U t il i t i e s
S t P a u l W a t e r U t i l it y ( 5 / 9 5 )
Ea s t B a y M u n i c i p a l U t i l it y D i s t r ic t ( E B M U D )
W a s h i n g t o n S u b u r b a n S a n i t a r y C o m m i s s i o n (W S S C)
F o r t W o r t h W a t e r D e p a r t m e n t
M e t r o p o l it a n W a t e r D is t r i c t o f S o u t h e r n C a l if o r n i a (M W D )
S e w e r a g e a n d W a t e r B o a r d o f N e w O r le a n s
Be l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D i s t r i c t N o 1
S t P a u l W a t e r U t i li t y (9 / 9 4 )
C it y o f Co r p u s C h r i s t i W a t e r D i v is io n
I ll i n o i s - A m e r i c a n W a t e r C o m p a n y
C it y o f S i o u x F a l l s U t il i t i e s
C i t y o f F o r t L a u d e rd a l e
I n d i a n a p o l i s W a t e r C o m p a n y
A l k a l i n it y
(m g / L a s
C a C O s )
1 4
1 7
1 8
2 1
2 3
2 6
3 6
5 0
5 4
7 5
8 0
8 5
8 6
8 6
8 7
9 0
9 1
9 1
1 0 3
1 0 5
1 1 0
1 2 3
1 2 8
1 3 7
1 4 5
1 5 3
1 7 0
2 2 7
2 2 8
2 3 9
A l u m D o s e (m g /L )
1 0 % T O O
R e m o v a l
1 0
1 5
3 0
2 5
1 0
2 9
3 0
2 5
6 8
1 5
2 0
1 0
1 5
1 0
3 9
5 8
3 9
1 5
3 0
3 0
2 0
2 0
2 0
2 5
1 0
2 0
3 0
3 0
2 0
4 9
3 9
3 9
2 0 % T O G
R e m o v a l
1 2
1 5
1 5
4 9
2 5
1 5
3 9
3 0
2 5
6 8
2 0
2 0
2 0
2 0
2 5
4 9
6 8
4 9
2 5
3 9
3 0
3 0
3 9
3 9
4 9
1 0
4 4
4 9
4 9
4 9
7 7
5 9
5 9
3 0 % T O O
R e m o v a l
2 5
2 0
1 5
4 9
2 5
5 8
4 8
3 0
3 0
7 7
3 5
3 4
3 9
3 9
3 9
5 8
6 8
4 9
5 4
4 9
3 9
5 9
4 9
5 9
1 1 4
2 0
8 2
5 9
6 8
5 9
1 0 5
7 8
1 1 4
N o t e s : a l u m d o s e s i n m g / L a s A l 2 (S 0 4 ) 3 » 1 4 H 2 0
* * i n d i c a t e s a c i d - t r e a t e d o r b a s e - t r e a t e d p r i o r t o c o a g u l a t io n
A L K A L I N IT Y - B A S E D A V ERA G ES
A l k a l i n i t y
(m g / L a s C a C O j )
1 0 % T O O
R e m o v a l
2 0 % T O G
R e m o v a l
3 0 % T O G
R e m o v a l
0 t o 6 0 2 4 2 8 3 7
6 0 t o 1 2 0
> 1 2 0
2 6
2 9
3 6
4 9
5 0
7 8
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f o r c o a g u l a t i o n o f N O M i n d i f f e r e n t p H r e g i o n s . I n z o n e 1 , d i s s o l v e d n a t u r a l o r g a n i c
m a t e ri a l w a s c o n v e r t e d t o p a r t i c u l a t e m a t e ri a l t h a t d i d n o t s e t t l e . T h i s c o n v e r s i o n o f
d i s s o l v e d N O M t o p a r t i c u l a t e f o r m i s p r o p o s e d t o o c c u r t h r o u g h t h e f o r m a t i o n o f
i n s o l u b l e a l u m i n u m - h u m a t e s a n d f u l v a t e s a n d/ o r t h e a d s o r p t i o n o n t o a l u m i n u m
h y d r o x i d e f l o e .
T h e s e r e a c t i o n s o f d i s s o l v e d N O M w i t h a l u m i n u m h a v e b e e n d e s c ri b e d a s a
c o a g u l an t d e m a n d t h a t m u s t b e s a t i s fi e d p r i o r t o t h e r e m o v a l o f t u r b i d i t y (E d z w a l d e t a l .
1 9 7 9 ) . D u r i n g j a r t e s t i n g , t h e i n i t i a l T O C p l a t e a u (z o n e l )w a s o b s e r v e d w i th i n c r e a s e s i n
a l u m d o s e u n t i l a t h r e s h o l d d o s e w a s r e a c h e d t h a t i n i t i a t e d s e t t l i n g o f t h e p a r t i c u l a t e
m a t e r i a l . T h e e n d o f t h i s p l a t e a u t e n d e d t o c o i n c i d e w i t h th e r e d u c t i o n i n t t i r b i d i t y a ft e r
s e t t l i n g . T h e m a g n i t u d e o f t h i s t h r e s h o l d d o s e v a r i e d a m o n g w a t e r s , w i t h a l u m d o s e s
b e t w e e n 0 an d 5 9 m g/ L n e c e s s a r y t o r e a c h th e e n d o f t h i s T O C p l a t e a u . R e s e a r c h e r s
(H a l l & P a c k h a m 19 6 5 , E d z w a l d 19 7 9 ) h a v e d e m o n s t r a t e d t h e e x i s t e n c e o f a
s t o i c h i o m e t r y b e tw e e n t h e c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c m a t e ri a l i n s o l u t i o n s o f h u m i c
e x t r a c t s a n d th e a l u m d o s e r e q u i r e d t o t r e a t t h o s e s o l u t i o n s f o r t u r b i d i t y a n d T O C
r e m o v a l . E d z w a l d ( 19 9 3 ) h a s s t a t e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c m a t e ri a l i n s o l u t i o n
w i l l a l s o c o n t r o l t h e c o a g u l a n t d o s e r e q u i r e d f o r t r e a t m e n t o f r e a l w a t e r s h i g h i n h u m i c
c o n t e n t (i . e . , SU V A > 4 L / m g - m ) .
T h e j a r - t e s t p r o fi l e f o r e a c h w a t e r w a s u s e d t o l o c a t e t h e t h r e s h o l d a l u m d o s e
r e s u l t i n g i n t h e i n i t i a t i o n o f T O C a n d t u r b i d it y r e m o v a l . T h e s e a r e r e p o r t e d i n T a b l e 5 . 8 .
F o r s o m e w a t e r s
,
i t w a s d i f fi c u l t t o d i s c e r n t h e a l u m d o s e a t w h i c h T O C r e m o v a l w a s
I 7 9
T A B L E 5 . 8 . T H R E S H O LD A LU M D O S E R EQ U I R E D T O IN IT IA T E
T O C A N D T U R B ID IT Y R EM O V A L
U t i l i t y S o u r c e T h r e s h o l d
A lu m D o s e
(m g /L )
'
C o r r e s p o n d i n g
C o a g u l a t i o n
P H
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D i s t r i c t N o 1 L a k e B e l t o n 1 0 7 4
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D i s t r i c t N o 1 L a k e B e l t o n 1 0 6 6
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & I m p r o v e m e n t D i s t r i c t N o 1 L a k e B e lt o n 1 0 6 . 1
C h a r l e s t o n C o m m i s s i o n e r s o f P u b l i c W o r k s Ed i s t o R i v e r 2 0 6 1
C h a r l e s t o n C o m m i s s i o n e r s o f P u b l i c W o r k s Ed i s t o R i v e r 3 0 6 8
C i t y o f C h e s a p e a k e D e p a r t m e n t o f P u b li c U t i l i t i e s N o r t hw e s t R i v e r 5 9 5 6
C i t y o f C o r p u s C h r i s t i W a t e r D iv i s i o n N u e c e s R iv e r 7 7
C i t y o f F l a g s t a f f M u n i c ip a l W a t e r S y s t e m U p p e r L a k e M a r y 2 0 6 2
C it y o f G r o t o n D e p a r t m e n t o f U t i l i t i e s Po q u o n n o c k R e s e r v o i r 1 0 5 . 5
C i t y o f R a l e i g h Pu b l i c U t i l i t i e s F a l l s L a k e 2 0 5 9
C i t y o f S a c r a m e n t o S a c r a m e n t o R iv e r 1 5 6 8
C i t y o f S i o u x F a l l s U t i l it i e s B i g S i o u x A q u i f e r 1 0 7 . 5
C i t y o f S i o u x F a l ls U t i l it i e s B ig S i o u x A q u i f e r 2 0 6 2
C i t y o f S i o u x F a l l s U t i l it ie s B i g S i o u x A q u i f e r 2 0 5 6
Ci t y o f T a m p a W a t e r D e p a r t m e n t H i l l s b o r o u g h R i v e r 5 8 6 4
C l e v e l a n d D i v i s i o n o f W a t e r L a k e E r i e 7 1
C o l u m b u s W a t e r W o r k s C h a t a h o o c h e e R iv e r 6 . 5
E a s t B a y M u n ic i p a l U t i l i t y D i s t r i c t ( E B M U D ) U p p e r S a n L e a n d r o R e s e r v o ir 1 5 7 5
E v a n s v i l l e W a t e r & S e w e r U t i l i t y O h i o R i v e r 7 4
F o r t W o r t h W a t e r D e p a r t m e n t E a g l e M o u n t a i n L a k e 1 0 7 2
H a c k e n s a c k W a t e r C o m p a n y O r a d e l l R e s e r v o i r 1 0 7 3
H o u s t o n P u b l i c U t i li t i e s L a k e H o u s t o n ( b l e n d ) 2 0 6 9
l i n o i s - A m e r i c a n W a t e r C o m p a n y M i s s i s s i p p i R i v e r 1 0 7 6
I n d i a n a p o l i s W a t e r C o m p a n y W h it e R i v e r 1 0 7 . 6
M a n a t e e C o u n t y Pu b l i c W o r k s D e p a r tm e n t L a k e M a n a t e e R e s e r v o i r 3 9 5 3
M a n c h e s t e r W a t e r W o r k s L a k e M a s s a b e s ic 5 . 5
M e t r o p o l it a n W a t e r D is t r i c t o f S o u t h e r n C a l i f o r n i a (M W D ) L a k e M a t t h e w s - C o lo r a d o R i v e 1 0 7 5
P r o v i d e n c e W a t e r S c it u a t e R e s e r v o i r 5 . 6
S e w e r a g e a n d W a t e r B o a r d o f N e w O r l e a n s M i s s i s s i p p i R i v e r 1 0 7 5
S t P a u l W a t e r U t i l it y ( 5 / 9 5 ) C h a i n o f L a k e s - M i s s . R i v e r 2 0 6 4
S t . P a u l W a t e r U t i l it y (9 / 9 4 ) C h a i n o f L a k e s - M i s s R iv e r 2 0 7 0
W a s h i n g t o n S u b u r b a n S a n it a r y C o m m i s s i o n (W S S C ) P o t o m a c R i v e r 1 0 7 1
N o t e s : a l u m d o s e s in m g / L a s A l 2 ( S 0 4 ) 3 ^ 1 4 H 2 0
* * i n d i c a t e s a c i d - t r e a t e d o r b a s e - t r e a t e d p r i o r t o c o a g u la t i o n
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i n i t i a t e d . F o r t h o s e w a t e r s
,
t h e d o s e c o r r e s p o n d i n g t o t h e i n i t i a t i o n o f t u r b i d i t y r e m o v a l
w a s c h o s e n o r , i f t h i s c o u l d n o t b e d e t e r m i n e d , n o d o s e w a s c h o s e n a t a l l .
T h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n a n d th e th r e s h o l d
a l u m d o s e r e q u i r e d t o i n i t i a t e t u r b i d i t y a n d T O C r e m o v a l f o r e a c h o f t h e w a t e r s s t u d i e d i s
s h o w n i n F i g u r e 5 . 8a . W a t e r s w i t h h i gh T O C c o n c e n t r a t i o n s g e n e r a l l y r e q u i r e d h i g h e r
a l u m d o s e s t o i n i t i a t e t u r b i d i t y a n d T O C r e m o v a l . A g o o d l i n e a r c o r r e l a t i o n i s sh o w n ,
w i t h a n r v a l u e o f 0 . 80 . T o p r e v e n t t h e f e w h i g h T O C v a l u e s fr o m s k e w i n g th e
c o r r e l a t i o n
,
t h e d a t a w a s r e p l o t t e d f o r T O C c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 10 m g / L a n d th e
r e s u l t s a r e s h o w n i n F i g u r e 5 . 8b . O n c e a g a i n , h i g h T O C w a t e r s g e n e r a l l y r e q u i r e d h i g h e r
a l u m d o s e s f o r c o a g u l a t i o n t h a n l o w T O C w a t e r s , a l t h o u g h , t h e d a t a a r e m o r e s c a t t e r e d .
I f t h e c o n v e r s i o n o f d i s s o l v e d N O M t o p a r t i c u l a t e f o r m o c c u r s t h r o u g h d i f f e r e n t
m e c h a n i sm s i n d i f f e r e n t p H r e g i o n s (e . g . p r e c i p i t a t i o n o f a l u m i n u m - h u m a t e s a n d f i i l v a t e s
a t l o w p H v a l u e s a n d a d s o r p t i o n o n t o a l u m i n u m h y d r o x i d e f l o e a t h i g h e r p H v a l e s ) , i t i s
n o t u n e x p e c t e d th a t d i f f e r e n t s t o i c h i o m e t r i e s w o u l d b e o b s e r v e d f o r d i f f e r e n t p H r e g i o n s .
F i g u r e s 5 . 9 a - c p r e s e n t t h e r e l a t i o n s h i p s b e t w e e n r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n a n d t h e
t hr e s h o l d a l u m d o s e r e q u i r e d t o i n i t i a t e t u r b i d i t y a n d T O C r e m o v a l , s e g r e g a t i n g th e d a t a
r o u g h l y e q u a l l y i n t o t hr e e p H r e g i o n s : 5 . 0 t o 6 . 0 , 6 . 0 t o 7 . 0 , a n d 7 . 0 t o 8 . 0 . A n e x c e l l e n t
l i n e a r c o r r e l a t i o n (r = 0 . 9 8 ) b e t w e e n r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n a n d t h e t h r e s h o l d
a l u m d o s e w a s o b s e r v e d f o r t h e w a t e r s c o a g u l a t e d a t p H 5 . 0 t o 6 . 0 w i t h a s l o p e o f
a p p r o x im a t e l y 2 m g a l u m / m g T O C . T h e th r e s h o l d a l u m d o s e s r e q u i r e d t o t r e a t w a t e r s
c o a g u l a t e d a t p H 6 . 0 t o 7 . 0 a l s o f o l l o w e d a l i n e a r t r e n d , i n c r e a s i n g w i t h i n c r e a s i n g r a w
w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n (r = 0 . 7 7 ) . H o w e v e r , t h e r e w a s m o r e s c a t t e r i n t h i s d a t a a n d
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t h e s t o i c h i o m e t r y w a s 3 . 4 m g a l u m / m g T O C . N o s i g n i f i c a n t r e l a t i o n s h i p c o u l d b e
d i s c e rn e d f o r t h e w a t e r s c o a g u l a t e d a t p H 7 . 0 t o 8 . 0 (F i g u r e 5 . 9c ) .
E d z w a l d ( 19 9 3 ) s t a t e d t h a t t h e c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c m a t e r i a l c o n t r o l l e d t h e
r e q u i r e d a l u m d o s e f o r w a t e r s h i g h i n h u m i c c o n t e n t (i . e . , SU V A > 4 . 0 L / m g - m ). O n l y
s i x o f t h e 3 3 j a r t e s t s i n v o l v e d w a t e r s w h o s e S U V A w a s g r e a t e r t h a n 4 L /m g - m . T h e s e
s i x w a t e r s w e r e c o a g u l a t e d a t v e r y d i f f e r e n t p H v a l u e s a n d n o s i gn i f i c a n t r e l a t i o n s h i p
c o u l d b e d i s c e r n e d b e t w e e n th e t h r e s h o l d a l u m d o s e a n d t h e T O C c o n c e n t r a t i o n a m o n g
j u s t t h e s e s i x w a t e r s . T h e s t r o n g e s t c o r r e l a t i o n b e t w e e n t h e c o n c e n t r a t i o n o f o r g a n i c
m a t e r i a l a n d t h e c o a g u l a t i o n d o s e r e q u i r e d t o c r e a t e a s e t t l e a b l e f l o e w a s o b s e r v e d f o r
w a t e r s c o a g u l a t e d a t p H v a l u e s 5 . 0 t o 6 . 0 , w i t h S U V A v a l u e s r a n g i n g f r o m 2 . 1 t o 5 . 6
L / m g - m . T h e r e f o r e , t h e T O C c o n c e n t r a t i o n o f e v e n l o w S U V A w a t e r s c a n c o n t r o l t h e
a l u m d o s e r e q u i r e m e n t s w h e n c o a g u l a t i o n o c c u r s a t t h e s e l o w e r p H v a l u e s .
F i g u r e 5 . 10 i s a p l o t o f t h e t hr e s h o l d a l u m d o s e s t o i n i t i a t e t u r b i d i t y a n d T O C
r e m o v a l a n d t h e c o r r e s p o n d i n g c o a g u l a t i o n p H v a l u e s o n t h e t h e o r e t i c a l a l u m i n u m
s o l u b i l i t y d i a g r am a t 15
°
C (d e v e l o p e d i n C h a p t e r 2 ) . S e v e r a l o f t h e t h r e s h o l d a l u m d o s e s
f o r t h e p H 5 . 0 t o 6 . 0 c o a g u l a t i o n j a r t e s t s l i e o u t s i d e t h e r e g i o n w h e r e p r e c i p i t a t i o n o f
a l u m i n u m h y d r o x i d e i s e x p e c t e d . T h i s s u g g e s t s t h a t t h e c o n v e r s i o n o f d i s s o l v e d N OM t o
p a r t i c u l a t e f o r m i n t h e s e w a t e r s o c c u r r e d th r o u g h a m e c h a n i s m o t h e r t h a n a d s o r pt i o n o n t o
a l u m i n i m i h y d r o x i d e p r e c i p i t a t e . T h e t hr e sh o l d a l u m d o s e s f o r t h e w a t e r s c o a g u l a t e d a t
h i g h e r p H v a l u e s (g r e a t e r t h a n 6 ) a l l l i e w e l l w i t h i n t h e b o u n d a r y f o r a l u m i n u m h y d r o x i d e
p r e c i p i t a t i o n . T h u s , r e m o v a l o f d i s s o l v e d N OM th r o u g h a d s o r p t i o n o n t o a l u m i n u m
h y d r o x i d e f l o e m a y b e t h e d o m i n a n t m e c h a n i s m f o r t h e s e w a t e r s .
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5 . 3 . E f f e c t s o f N O M C h a r a c t e r i s t i c s o n R e m o v a l
I n t h e p r o p o s e d D /D B P R u l e , t h e g r o u p i n g o f t h e T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s
b a s e d u p o n r a w w a t e r T O C c o n c e n t r a t i o n a n d th e i n c l u s i o n o f a
"
p o i n t o f d im i n i s h i n g
r e t u r n s
"
a l t e r n a t i v e c r i t e r i o n a r e a c k n o w l e d gm e n t s o f t h e f a c t t h a t t h e am o u n t o f N O M i n
s o l u t i o n a n d it s c h a r a c t e r i s t i c s a f f e c t i t s b e h a v i o r . A l u m c o a g u l a t i o n c a n b e v e r y
e f f e c t i v e a t r e m o v i n g N OM fr o m s o l u t i o n . H o w e v e r , e v e n w i t h t h e a d d i t i o n o f l a r g e
a l u m d o s e s
,
a s i gn i f i c a n t a m o u n t o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t e r i a l r e m a i n s i n s o l u t i o n
f o l l o w i n g c o a gu l a t i o n . T h e c o m p o s i t i o n o f t h e p o r t i o n o f N OM t h a t i s a m e n a b l e t o
r e m o v a l b y c o a g u l a t i o n a n d th a t p o r t i o n t h a t i s n o t a m e n a b l e t o r e m o v a l a r e u n k n o w n .
So m e g e n e r a l i n s i g h t s i n t o t h e n a t u r e o f t h e s e c o m p o n e n t s a r e a v a i l a b l e fr o m th i s s t u d y .
5 . 3 . 1 . E f f e c t o f R a w W a t e r T o t a l O r g a n i c C a r b o n C o n c e n t r a t i o n
D u r i n g j a r t e s t i n g , t h e m i n im u m r e s i d u a l T O C c o n c e n t r a t i o n s a c h i e v e d f o l l o w i n g
s e t t l i n g f o r h i g h d o s e s o f a l u m a p p l i e d r a n g e d fr o m 1 . 0 t o 6 . 9 m g /L , w i t h a m e d i a n o f 2 . 1
m g /L . T h e r e l a t i v e a m o u n t o f t h i s n o n - r e m o v a b l e fr a c t i o n v a r i e d a m o n g th e w a t e r s ,
c o n s t i t u t i n g b e t w e e n 2 0 a n d 6 8 % o f t h e r a w w a t e r T O C c o n c e n fr a t i o n . C o r r e s p o n d i n g l y ,
t h e m a x im u m r e m o v a l o f T O C f o r t h e s e w a t e r s r a n g e d fr o m 3 2 t o 80 % (s e e T a b l e 5 . 9 ) .
T h e p r o p o s e d D /D B P R u l e s p e c i f i e s h i gh e r p e r c e n t r e m o v a l s t o b e a c h i e v e d b y w a t e r s
t h a t h a v e h i gh o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s . F i g u r e 5 . 1 1 i l l u s fr a t e s t h e r e l a t i o n s h i p
b e t w e e n t h e i n i t i a l T O C c o n c e n t r a t i o n o f a r a w w a t e r a n d t h e m a x im u m p e r c e n t T O C
r e m o v a l a c h i e v e d f o r t h a t w a t e r . W a t e r s w i t h h i gh i n i t i a l T O C c o n c e n t r a t i o n s (g r e a t e r
t h a n 5 m g /L ) a c h i e v e d t h e h i g h e s t l e v e l o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n r e m o v a l , g r e a t e r t h a n
5 0 % i n m o s t i n s t a n c e s . W a t e r s w i t h i n i t i a l T O C c o n c e n t r a t i o n s l e s s t h a n 5 m g / L
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T A B LE 5 . 9 . M A X IM U M O RG A N I C C A R BO N R EM O V A LS F R O M A L U M C O A G U LA T IO N J A R T E S T S
U t i l it y H y d r o p h o b i c
D O C
(% )
S UV A
( L / m /m g )
T O C
In i t i a l
(m g / L a s C )
P e r c e n t
R e m o v e d
U V - 2 54
In i t i a l
( 1 / c m )
P e r c e n t
R e m o v e d
C l e v e l a n d D iv i s i o n o f W a t e r 2 8 1 3 2 0 4 7 0 . 0 2 6 5 8
M e t r o p o l it a n W a t e r D i s t r i c t o f S o u t h e r n C a l i f o r n i a ( M W D ) 3 1 1 . 4 2 6 3 2 0 . 0 3 7 4 3
C it y o f C o r p u s C h r i s t ! W a t e r D i v i s i o n 3 2 2 3 4 1 4 2 0 . 0 9 3 5 8
C it y o f S i o u x F a l l s U t il i t i e s 3 8 2 7 8 7 3 4 0 . 2 5 2 5 4
C it y o f S io u x F a l l s U t i l i t i e s 3 8 2 7 8 9 5 0 0 2 5 1 6 2
C it y o f S io u x F a l l s U t il i t i e s 3 8 2 7 8 . 8 5 0 0 2 4 6 6 7
S t P a u l Wa t e r U t i l i t y ( 5 / 9 5 ) 3 8 2 7 8 . 5 5 8 0 2 1 1 7 3
Ea s t B a y M u n i c i p a l U t i li t y D i s t r i c t ( E B M U D ) 3 8 2 0 4 1 4 9 0 0 8 1 6 5
S t P a u l W a t e r U t i l i t y ( 9 / 9 4 ) 3 9 2 . 8 9 1 5 5 0 2 5 1 7 0
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D is t r i c t N o 1 3 9 1 6 3 . 4 3 5 0 . 0 5 9 4 9
Be l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D i s t r i c t N o 1 3 9 1 6 3 3 3 5 0 0 5 9 4 9
B e l l C o u n t y W a t e r C o n t r o l & Im p r o v e m e n t D is t r i c t N o 1 3 9 1 6 3 3 4 1 0 0 5 8 5 5
In d i a n a p o l is W a t e r C o m p a n y 4 0 2 . 3 2 9 3 3 0 0 7 8 5 0
H a c k e n s a c k W a t e r C o m p a n y 4 0 2 5 3 9 5 1 0 . 1 0 6 6 9
F o r t W o r t h W a t e r D e p a r t m e n t 4 1 2 . 2 4 1 4 8 0 . 0 8 9 6 3
Il l i n o i s - A m e r i c a n W a t e r C o m p a n y 4 1 3 . 0 4 . 8 4 7 0 . 1 4 4 6 4
P r o v i d e n c e W a t e r 4 2 2 1 1 . 9 3 2 0 0 4 0 6 3
C o l u m b u s W a t e r W o r k s 4 2 2 9 2 . 3 3 4 0 0 7 1 6 6
H o u s t o n P u b l ic U t i l i t i e s 4 4 3 0 6 7 5 7 0 . 2 2 3 7 8
W a s h i n g t o n S u b u r b a n S a n i t a r y C o m m i s s io n (W S S C ) 4 5 2 . 8 2 4 4 3 0 . 0 7 2 6 7
Ev a n s v i l l e W a t e r & S e w e r U t i l it y 4 5 3 0 2 6 4 7 0 . 0 7 1 6 8
S e w e r a g e a n d W a t e r B o a r d o f N e w O r l e a n s 4 6 2 7 4 5 6 3 0 . 0 9 6 6 6
C i t y o f S a c r a m e n t o 4 7 3 2 2 6 4 3 0 . 0 9 0 7 6
M a n c h e s t e r W a t e r W o r k s 4 9 3 0 3 7 4 8 0 . 1 2 0 7 8
C i t y o f G r o t o n D e p a r t m e n t o f U t i l i t i e s 4 9 3 6 3 6 5 4 0 . 1 3 4 8 4
C i t y o f F l a g s t a f f M u n i c i p a l W a t e r S y s t e m 5 0 5 7 6 1 6 1 0 . 1 4 4 7 6
C i t y o f Ra le i g h Pu b l ic U t i l i t i e s 5 0 3 . 4 7 . 5 6 0 0 . 2 4 7 7 8
C i t y o f F o r t L a u d e rd a l e 5 3 3 . 5 1 2 . 0 4 1 0 . 4 1 3 6 2
C i t y o f T a m p a W a t e r D e p a r t m e n t 5 3 4 4 1 4 . 6 7 3 0 . 6 6 8 8 8
C it y o f C h e s a p e a k e D e p a r t m e n t o f Pu b li c U t i l i t i e s 5 3 4 7 2 7 . 0 7 4 1 3 5 5 9 0
C h a r l e s t o n C o m m is s io n e r s o f Pu b l i c W o r k s 5 8 4 3 6 4 7 5 0 3 1 5 9 0
C h a r le s t o n C o m m is s i o n e r s o f P u b l ic W o r k s 5 8 4 . 3 6 . 6 7 1 0 3 3 9 9 0
M a n a t e e C o u n t y Pu b l i c W o rk s D e p a r t m e n t 6 3 5 6 1 4 . 7 8 0 0 . 7 5 1 9 2
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g e n e r a l l y a c h i e v e d l o w e r r e m o v a l s . N o l i n e a r c o r r e l a t i o n b e t w e e n i n i t i a l T O C
c o n c e n t r a t i o n a n d m a x i m u m l e v e l o f r e m o v a l i s e v i d e n t .
5 . 3 . 2 . E f f e c t s o f U l t r a v i o l e t A b s o r h a n c e a n d SU V A
T a b l e 5 . 9 s h o w s t h a t t h e m a x im u m p e r c e n t r e m o v a l o f U V - 2 5 4 a b s o r b i n g
m a t e r i a l s a c h i e v e d d u r i n g j a r t e s t i n g r a n g e d fr o m 4 3 t o 9 2 % , a n d th a t t h e m a x im t m i
r e m o v a l o f U V - 2 54 a b s o r b i n g m a t e r i a l s e x c e e d e d th e m a x im u m r e m o v a l s o f d i s s o l v e d
m o r g a n i c c a r b o n f o r e v e r y w a t e r . T h i s i s c o n s i s t e n t w i t h th e fi n d i n g s o f o t h e r r e s e a r c h e r s
(R o o k 19 7 6 ; B a b c o c k a n d Si n g e r 19 7 9 ; Y o u n g a n d S i n g e r 19 79 ; C h a d i k a n d A m y 19 8 3 ;
C o l l i n s
,
A m y , a n d St e e l i n k 19 8 6 ; I b r a h im , T e m m e r , a n d L e e 19 94 ; R e c k h o w a n d S i n g e r
19 9 0 ; T r y b y , M i l t n e r , a n d Su m m e r s 19 9 3 ; K r a s n e r a n d A m y 19 94 ; R a n d t k e e t a l . 19 9 4 ) .
A [^ T h e p r e f e r e n t i a l r e m o v a l o f u l t r a v i o l e t a b s o r b i n g o r g a n i c m a t e r i a l s o v e r b u l k o r g a n i c
m a t e r i a l s r e s u l t s i n a r e d u c t i o n o f t h e SU V A v a l u e t h r o u g h c o a g u l a t i o n . F i g u r e 5 . 12
p r e s e n t s i l l u s t r a t i v e SU V A c o a g u l a t i o n p r o fi l e s f o r s e v e r a l w a t e r s . W a t e r s w i t h h i g h
i n i t i a l SU V A v a l u e s g e n e r a l l y a c h i e v e d a h i gh d e g r e e o f SU V A r e m o v a l , w h i l e t h o s e
^ w i t h l o w i n i t i a l SU V A v a l u e s e x p e r i e n c e d l i t t l e r e m o v a l . A l l o f t h e w a t e r s s t u d i e d
^ r e a c h e d a p l a t e a u i n t h e S U V A v a l u e a t l a r g e c o a g u l an t d o s e s . T h e i n i t i a l SU V A v a l u e s
■ v a r i e d g r e a t l y a m o n g t h e w a t e r s i n c l u d e d i n t h i s s t u d y (s e e Ch a p t e r 4 ) , w i t h a m e a n
H SU V A o f 3 . 0 L /m g
- m a n d a s t a n d a r d d e v i a t i o n o f 3 7 % . T h e fi n a l SU V A v a l u e s f o r a l l
o f t h e w a t e r s s t u d i e d r a n g e d fr o m 2 . 4 t o 1. 0 L / (m g - m ), w it h a m e a n a n d s t a n d a r d
d e v i a t i o n o f 1 . 7 L / (m g - m ) a n d 19 % , r e s p e c t i v e l y .
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T h e o b s e r v a t i o n t h a t u l t r a v i o l e t - a b s o r b i n g o r g a n i c s a r e m o r e r e a d i l y c o a g u l a t e d
t h a n t h e b u l k o r g a n i c m a t e r i a l s s u g g e s t s t h a t w ^a t e r s w i t h h i g h SU V A v a l u e s s h o u l d
a c h i e v e h i g h N OM r e m o v a l s . F i g u r e 5 . 13 s h o w s t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n r a w w a t e r
SU V A a n d th e m a x im u m p e r c e n t r e m o v a l o f D O C a c h i e v e d f o r t h a t w a t e r . N o t e t h a t
D O C i s u s e d i n s t e a d o f T O C i n t h i s r e l a t i o n s h i p s i n c e SU V A i s a c h a r a c t e r i s t i c o f o n l y
t h e d i s s o l v e d o r g a n i c c o n s t i t u e n t s . R e m o v a l s o f D O C g e n e r a l l y i n c r e a s e w i t h r a w w a t e r
SU V A a n d
,
t h u s
,
SU V A c a n s e r v e a s a p o t e n t i a l i n di c a t o r o f t h e r e l a t i v e am e n a b i l i t y o f a
w a t e r t o c o a g u l a t i o n . T h i s s u p p o r t s t h e fi n d i n g s o f E d z w a l d ( 19 9 3 ) .
5 . 3 . 3 . E f f e c t s o f H y d r o p h o b i c / H y d r o p h i l i c D i s t r i b u t i o n
H y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e r i a l s a r e b e l i e v e d t o b e m o r e e a s i l y r e m o v e d b y
c o a g u l a t i o n t h a n h y d r o p h i l i c m a t e r i a l s (s e e d i s c u s s i o n i n C h a p t e r 2 ) . F i g u r e 5 . 14 s h o w s
t h e r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e p e r c e n t h y d r o p h o b i c c o n t e n t o f t h e r a w w a t e r s a n d t h e
m a x im u m p e r c e n t r e m o v a l o f D O C a c h i e v e d f o r t h o s e w a t e r s . W a t e r s w i t h r e l a t i v e l y
h i g h h y d r o p h o b i c o r g a n i c c o n t e n t s g a v e h i g h e r d e g r e e s o f o r g a n i c s r e m o v a l t h a n t h o s e
w i t h l o w h y dr o p h o b i c c o n t e n t s .
F i g u r e 5 . 1 5 a s h o w s t h e r e l a t i o n s hi p b e t w e e n t h e i n i t i a l h y dr o p h i l i c D O C
c o n c e n t r a t i o n a n d t h e r e s i d u a l D O C c o n c e n t r a t i o n a ft e r c o a g u l a t i o n w i t h h i g h d o s e s o f
a l u m . G e n e r a l l y , w a t e r s t h a t c o n t a i n e d h i g h i n i t i a l hy dr o p h i l i c D O C c o n c e n t r a t i o n s
t e n d e d t o h a v e h i g h r e s i d u a l D O C c o n c e n t r a t i o n s . A s im i l a r r e l a t i o n s h i p b e t w e e n t h e
i n i t i a l h y d r o p h o b i c D O C c o n c e n t r a t i o n s a n d t h e r e s i d u a l D O C c o n c e n t r a t i o n s a ft e r
c o a g u l a t i o n i s s h o w n i n F i g u r e 5 . 1 5 b . N o r e l a t i o n s h i p i s a p p a r e n t b e t w e e n t h e i n i t i a l
h y d r o p h o b i c D O C c o n c e n t r a t i o n a n d t h e r e s i d u a l D O C c o n c e n t r a t i o n , s u g g e s t i n g t h a t t h e
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M ^ r e s i d u a l D O C i s c o m p ri s e d o f a g r e a t e r a m o u n t o f h y dr o p h i l i c o r g a n i c s t h a n h y d r o p h o b i c
o r g a n i c s .
F u r t h e r i n s i g h t i n t o t h e r e m o v a l o f h y d r o p h o b i c a n d h y d r o p h i l i c fr a c t i o n s o f
N O M d u r i n g c o a g u l a t i o n w a s o b t a i n e d b y c o m p a ri n g t h e h y d r o p h o b i c / h y d r o p h i l i c
d i s t ri b u t i o n o f s e l e c t e d w a t e r s b e f o r e a n d a ft e r c o a g u l a t i o n . T hr e e w a t e r s a m p l e s fr o m
R a l e i g h , N C , M a n c h e s t e r , N H , an d S i o u x F a l l s , SD w e r e s u b j e c t e d t o X A D - 8
h y d r o p h o b i c / h y d r o p h i l i c fr a c t i o n a t i o n p ri o r t o c o a g u l a t i o n a n d w i th t w o d i f f e r e n t a l u m
d o s e s a ft e r c o a g u l a t i o n , . F i g u r e s 5 . 16 . a - c d e m o n s t r a t e t h e s e l e c t e d a l u m d o s e s o n t h e
T O C c o a g u l a t i o n p r o f i l e f o r e a c h w a t e r . F o r t h e w a t e r s fr o m R a l e i g h a n d M a n c h e s t e r ,
t h e fi r s t d o s e r e p r e s e n t s a p o i n t n e a r t h e T O C a n d t u r b i d i t y r e m o v a l t h r e s h o l d , w h i l e t h e
s e c o n d r e p r e s e n t s a p o i n t n e a r t h e b e g in n i n g o f t h e fi n a l T O C p l a t e a u . F o r t h e w a t e r
m/^ fr o m S i o u x F a l l s , t h e s e l e c t e d d o s e s r e p r e s e n t t w o p o i n t s a c h i e v i n g d i f f e r e n t a m o u n t s o f
o r g a n i c c a r b o n r e m o v a l . T a b l e 5 . 1 0 p r e s e n t s t h e r e s u l t s o f t h e X A D - 8 fr a c t i o n a t i o n t e s t s .
T h e m e a s u r e m e n t s p r e s e n t e d i n T a b l e 5 . 10 w e r e m a d e o n fi l t e r e d s a m p l e s .
T h e r e f o r e
,
r e m o v a l s i gn i fi e s c o n v e r s i o n o f d i s s o l v e d m a t e ri a l t o p a r t i c u l a t e f o r m . I n e a c h
i n s t a n c e
,
t h e h y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e ri a l w a s r e m o v e d t o a gr e a t e r e x t e n t t h a n t h e
h y dr o p h i l i c m a t e ri a l . N o t a l l o f t h e h y d r o p h o b i c m a t e ri a l w a s am e n a b l e t o c o a g u l a t i o n ,
I h o w e v e r . Si g n i fi c a n t a m o u n t s o f h y dr o p h o b i c m a t e ri a l r e m a in e d i n s o l u t i o n , e v e n a t t h e
h i g h e r a l i m i d o s e s . I n a d d i t i o n , w h i l e t h e r e m o v a l o f h y d r o p h i l i c m a t e ri a l w a s l o w e r t h a n
t h a t o f t h e h y d r o p h o b i c m a t e r i a l , a s i g n i f i c a n t a m o u n t o f h y dr o p h i l i c m a t e r i a l w a s
r e m o v e d b y c o a g u l a t i o n . B o t h o f t h e s e p o i n t s a r e i l l u s t r a t e d i n F i g u r e s 5 . 17 a - c .
T h e c o a g u l a t i o n r e s u l t s fr o m R a l e i gh a n d M a n c h e s t e r p r o v i d e a d d i t i o n a l i n s i g h t
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i n t o t h e r e l a t i v e r e a c t i v i t y o f t h e h y d r o p h o b i c a n d h y d r o p h i l i c N O M f r a c t i o n s . T h e f i r s t
a l u m d o s e s t u d i e d f o r b o t h o f t h e s e w a t e r s w a s n e a r t h e T O C a n d t u r b i d i t y r e m o v a l
t hr e s h o l d . T h e a m o u n t o f d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n r e m o v e d (i . e . , c o n v e r t e d t o
p a r t i c u l a t e f o r m ) p e r 10 m g o f a l u m c o a g u l a n t a d d e d a t t h i s d o s e i s s h o w n i n F i g u r e s
5 . 1 8 a - b . F o r b o t h R a l e i g h a n d M a n c h e s t e r , g r e a t e r r e m o v a l o f d i s s o l v e d h y d r o p h o b i c
o r g a n i c m a t e r i a l w a s s e e n t h a n f o r h y d r o p h i l i c m a t e r i a l a t t h e l o w e r a l u m d o s e s . T h i s
s u g g e s t s t h a t i n t h e i n i t i a l z o n e o f t h e c o a g u l a t i o n p r o fi l e s , h y d r o p h o b i c d i s s o l v e d o r g a n i c
m a t e r i a l s a r e p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e d . A t t h e s e c o n d a l u m d o s e s t u d i e d f o r b o t h w a t e r s ,
n e a r l y a l l o f t h e N OM am e n a b l e t o c o a gu l a t i o n h a d a l r e a d y b e e n r e m o v e d . A l s o sh o w n
o n F i gu r e s 5 . 18 a - b i s t h e a d d i t i o n a l a m o u n t o f d i s s o l v e d o r g a n i c m a t e r i a l t h a t w a s
r e m o v e d p e r 10 m g o f a d d i t i o n a l a l u m c o a g u l a n t a p p l i e d b e tw e e n t h e t w o d o s e s . T h e
a d d i t i o n a l D O C r e m o v e d i n c l u d e s a gr e a t e r p r o p o r t i o n o f h y d r o p h i l i c m a t e r i a l t h a n
h y d r o p h o b i c m a t e r i a l . T h u s , t h e a l u m c o a g u l a n t a d d e d t o t h e s e l o w a l k a l i n i t y w a t e r s
a p p e a r s t o h a v e i n i t i a l l y r e a c t e d p r e fe r e n t i a l l y w i t h c e r t a i n o f t h e h y d r o p h o b i c o r g a n i c
m a t e r i a l s . G e n e r a l l y , t h e h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t e r i a l s a p p e a r e d t o h a v e b e e n l e s s
r e a c t i v e a n d w e r e r e m o v e d o n l y a ft e r t h e d e m a n d f o r t h e m o r e r e a c t i v e h y d r o p h o b i c
m a t e r i a l s h a d b e e n s a t i s fi e d .
H e n c e t h e s e fi n d i n g s s u p p o r t t he w o r k s o f o t h e r s t h a t w a t e r s w i t h h i g h S U V A
v a l u e s a n d h i g h h y dr o p h o b i c fr a c t i o n s t e n d t o b e m o r e a m e n a b l e t o c o a g u l a t i o n , i . e . t e n d
t o e x h i b i t h i g h e r d e g r e e s o f D O C a n d T O C r e m o v a l .
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F I G U R E 5 . 1 8 a . H Y D R O P H O B IC / H Y D R O P H I L IC D IS T R I B U T IO N
O F IN C R EM E N TA L D O C R E M O V A L F O R RA L E IG H , N C
N o t e : T h e r e m o v a l s h o w n f o r t h e h ig h a lu m
d o s e is b a s e d u p o n t h e a d d i t i o n a l a m o u n t
o f o r g a n ic m a t e ri a l r e m o v e d o v e r t h a t o f t h e
lo w a lu m d o s e
L o w A l u m D o s e H ig h A lu m D o s e
H yd r o p h o b ic C H y d r o p h i l i c C
F IG U R E 5 . 1 8 b . H Y D R O P H O B IC / HY D R O P H I L IC D IS T R IB U T IO N
O F IN C R E M E NTA L D O C R E M O V A L FO R M A N C H E S T E R . N H
N o t e : T h e r e m o v a l s h o v m f o r t h e h i g h a lu m
d o s e is b a s e d u p o n t h e a d d i t io n a l a m o u n t
o f o r g a n i c m a t e ri a l r e m o v e d o v e r t h a t o f t h e
lo w a lu m d o s e
L o w A l u m D o s e H i g h A lu m D o s e
H yd r o p h o b ic C H yd r o ph i l ic C
I! •
C H A P T E R 6
C O N C L U SI O N S A N D R E C O M M E N D A T I O N S
I n t h i s c h a p t e r , m a j o r f i n d i n g s o f t h i s r e s e a r c h ar e s u m m a ri z e d , a n d s u g g e s t i o n s
a r e o f f e r e d fo r a d d i t i o n a l r e s e a r c h .
6 . 1 . C o n c l u s i o n s f r o m E x p e r im e n t a l R e s u l t s
1 . B a s e d o n t h e j a r - t e s t r e s u l t s i t a p p e a r s t h a t m o s t u t i l i t i e s w o u l d b e a b l e t o a c h i e v e t h e
p r o p o s e d T O G r e m o v a l r e q u i r e m e n t f o r t h e i r w a t e r , a l t h o u g h i n s o m e c a s e s , v e r y
l a r g e c o a g u l a n t d o s e s m a y b e n e c e s s a r y . T h e p r o v i s i o n o f t h e
"
p o i n t o f d im i n i s hi n g
r e t u r n s
"
a n d " m a x im u m p H
"
a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a w d l l a l l o w m a n y o f t h e s e
u t i l i t i e s t o a c h i e v e c o m p l i a n c e w i t h e n h a n c e d c o a g u l a t i o n a t a l u m d o s e s s u b s t a n t i a l l y
l o w e r t h a n w o u l d b e n e e d e d t o a c h i e v e t h e r e q u i s i t e T O G r e m o v a l l e v e l s .
2
. O v e r 5 0 % o f u t i l i t i e s w i l l b e a b l e t o a c h i e v e o n e o f t h e a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e
c ri t e ri a a t c o a g u l a n t d o s e s l o w e r t h a n a r e n e e d e d t o a c hi e v e t h e r e q u i s i t e p e r c e n t T O G
r e m o v a l s . M a n y o f t h e s e u t i l i t i e s w i l l b e a b l e t o d e m o n s t r a t e t h e a p p r o p ri a t e n e s s o f
a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a f o r t h e i r w a t e r t h r o u g h j a r t e s t i n g . T h e s e j a r t e s t s w i l l
n e e d t o b e r e v i e w e d b y t h e e n f o r c e m e n t a g e n c i e s , r e s u l t i n g i n s u b s t a n t i a l
t r a n s a c t i o n a l c o s t s . U t i l i t i e s t r e a t i n g l o w T O C (2 t o 4 m g /L ) w a t e r s a r e m o s t l i k e l y t o
e x p e r i e n c e d i f fi c u l t y i n m e e t i n g t h e r e q u i s i t e T O C r e m o v a l s . L o w e ri n g th e T O C
r e m o v a l r e q u i r e m e n t s f o r t h e s e w a t e r s c o u l d r e s u l t i n f e w e r u t i l i t i e s a p p l y i n g f o r
a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a w i t h o u t s i g n i f i c a n t l o s s i n t h e o v e r a l l l e v e l s o f
I! •
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o r g a n i c s r e m o v a l a c h i e v e d b y t h o s e u t i l i t i e s . C o r r e s p o n d i n g l y , l o w a l k a l i n i t y (0 t o 6 0
m g /L a s C a C 0 3 ) w a t e r s w i t h m o d e r a t e t o h i g h T O C c o n c e n t r a t i o n s (> 4 m g /L ) c o u l d
m e e t h i g h e r p e r c e n t r e m o v a l s t h a n t h o s e p r o p o s e d w i th l i t t l e a d d i t i o n a l c o a g u l a n t
a d d i t i o n .
3 . S e p a r a t e m e c h a n i sm s a p p e a r t o b e r e s p o n s i b l e f o r t h e c o a g u l a t i o n o f o r g a n i c m a t e r i a l
b y a l u m a t p H r a n g e s o f 5 t o 6 a n d 7 t o 8 . I n t h e p H r e g i o n o f 5 t o 6 c h a r g e
n e u t r a l i z a t i o n / p r e c i p i t a t i o n i s l i k e l y t h e d o m i n a n t N OM r e m o v a l m e c h a n i sm , w h i l e i n
t h e p H r e g i o n 7 t o 8 N O M r e m o v a l i s l i k e l y a r e s u l t o f a d s o r pt i o n o n t o a l u m i n u m
h y d r o x i d e fl o e .
4
. L o w a l k a l i n i t y w a t e r s w e r e g e n e r a l l y c o a gu l a t e d a t l o w e r p H v a l u e s t h a n h i gh
a l k a l i n i t y w a t e r s . T h u s l o w e r a l u m d o s e s w e r e g e n e r a l l y r e q u i r e d b y t h e l o w
a l k a l i n i t y w a t e r s t o a c h i e v e r e m o v a l o f o r g a n i c m a t e r i a l .
5 . H i g h e r l e v e l s o f o r g a n i c s r e m o v a l c a n g e n e r a l l y b e a c h i e v e d f o r w a t e r s w i t h h i gh
i n i t i a l D O C c o n c e n t r a t i o n s t h a n f o r w a t e r s w i t h l o w i n i t i a l D O C c o n c e n t r a t i o n s . T h i s
m a y b e d u e t o t h e f a c t t h a t w a t e r s w i t h h i g h c o n c e n t r a t i o n s o f o r g a n i c m a t e r i a l o ft e n
c o n t a i n h i g h p e r c e n t a g e s o f h u m i c m a t e r i a l (d e m o n s t r a t e d b y l a r g e S U V A a n d
h y d r o p h o b i c /h y d r o p h i l i c d i s t r i b u t i o n s ) .
6 . W a t e r s t h a t h a v e a h i g h h u m i c c o n t e n t (i d e n t i fi e d b y l a r g e SU V A v a l u e s a n d
h y d r o p h o b i c o r g a n i c c a r b o n c o n c e n t r a t i o n s ) c a n g e n e r a l l y b e c o a g u l a t e d t o a c h i e v e
h i g h e r l e v e l s o f o r g a n i c s r e m o v a l t h a n t h o s e w a t e r s h a v i n g a l o w h u m i c c o n t e n t .
A l u m r e a c t s p r e f e r e n t i a l l y t o r e m o v e h y dr o p h o b i c o r g a n i c m a t e r i a l s fr o m so l u t i o n . A
g r e a t e r a m o u n t o f h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t e r i a l s a r e r e m o v e d o n c e t h e c o a g u l a n t
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d e m a n d o f t h e h y d r o p h o b i c m a t e r i a l s h a s b e e n s a t i s fi e d . O v e r a l l , a l u m c o a g u l a t i o n
r e m o v e s h y d r o p h o b i c o r g a n i c m a t e r i a l s t o a g r e a t e r e x t e n t t h a n i t r e m o v e s
h y d r o p h i l i c o r g a n i c m a t e r i a l s . T h e r e s i d u a l d i s s o l v e d o r g a n i c c a r b o n i n w a t e r s
s u bj e c t e d t o a l u m c o a g u l a t i o n h a s a h i g h e r p r o p o r t i o n o f h y d r o p h i l i c m a t e r i a l s t h a n
h y d r o p h o b i c m a t e r i a l s .
7 . T h e a l u m d o s e r e q u i r e d t o i n i t i a t e T O C a n d t u r b i d i t y r e m o v a l f o l l o w i n g s e t t l i n g i s a
s t r o n g f u n c t i o n o f t h e i n i t i a l D O C c o n c e n t r a t i o n w h e n c o a g u l a t i o n o c c u r s i n t h e p H
r a n g e o f 5 t o 6 .
6 . 2 . R e c o m m e n d a t i o n s
1 . T h e a p p r o p r i a t e n e s s o f t h e p r o p o s e d T O C r e m o v a l r e q u i r e m e n t s f o r l o w T O C w a t e r s
s h o u l d b e e x a m i n e d i n m o r e d e t a i l . A r e d u c t i o n i n t h e p r o p o s e d r e q u i r e m e n t s m a y
r e s u l t i n m a n y m o r e u t i l i t i e s m e e t i n g th e s e v a l u e s w i t h o u t h a v i n g t o r e s o r t t o
a l t e r n a t i v e p e r f o r m a n c e c r i t e r i a a n d w i th o u t a s i g n i f i c a n t l o s s i n t h e o v e r a l l a m o u n t o f
o r g a n i c m a t e r i a l r e m o v e d . M o r e w a t e r s w i t h T O C c o n c e n t r a t i o n s b e tw e e n 2 a n d 4
m g / L s h o u l d b e e x a m i n e d t o o b t a i n a g r e a t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e i m p a c t o f t h e
e n h a n c e d c o a g u l a t i o n r e q u i r e m e n t s .
2 . St u d i e s h a v e s h o w n t h a t D B P p r e c vi r s o r s a r e p r e f e r e n t i a l l y r e m o v e d f r o m s o l u t i o n b y
c o a g u l a t i o n c o m p a r e d t o t h e b u l k o r g a n i c m a t e r i a l . U n d e r s t a n d i n g h o w t h e P O D R
f o r T O C r e m o v a l r e l a t e s t o a s im i l a r p o i n t o f d im i n i s h i n g r e t u r n s f o r D B P p r e c u r s o r
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r e m o v a l w i l l a l l o w f o r g r e a t e r a s s e s s m e n t o f t h e b e n e fi t s o f a c h i e v i n g h i gh l e v e l s o f
o r g a n i c s r e m o v a l .
3 . G r e a t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e m e c h a n i s m s b y w h i c h N O M i s r e m o v e d d u r i n g
c o a g u l a t i o n i s n e e d e d . T h i s n e c e s s i t a t e s a b e t t e r u n d e r s t a n d i n g o f t h e c h e m i s t r y o f
N O M , i t s v a r i a b i l i t y f o r d i f f e r e n t s o u r c e s a n d a t d i f f e r e n t t im e s o f t h e y e a r , a n d it s
s u s c e p t i b i l i t y t o i n t e r a c t i o n s w i t h m e t a l c o a g u l a n t s s u c h a s A l (I I I ) a n d F e (I I I ) s a lt s .
4
.
J a r t e s t i n g s h o u l d b e p e r f o r m e d b y e a c h u t i l i t y o n a r e g u l a r b a s i s t o d e t e r m i n e
o p e r a t i n g p a r a m e t e r s f o r o p t im i z i n g t u r b i d i t y , T O C a n d p a t h o g e n r e m o v a l .
IA P P E N D I X A
U T I L I T Y Q U E ST I O N N A I R E
I I l l
Q U E S T I O N N A I R E F O R A WWA E N H A N C E D C O A G U L A T I O N / S O F T E N I N G
S T U D Y
1 . N a m e o f u t i l i t y :
2 . P o p u l a t i o n s e r v e d :
3 . A r e y o u i n t e r e s t e d i n p a r t i c i p a t i n g i n t h i s s t u d y i n t h e m a n n e r d e s c r i b e d i n t h e c o v e r
l e t t e r ? Y e s / N o
4 . So u r c e o f r a w w a t e r :
(u s e a d d i t i o n a l s h e e t s i f m o r e t h a n o n e s o u r c e i s u s e d )
5
.
A v e r a g e r a w w a t e r q u a l i t y (u s e s e p a r a t e s h e e t f o r e a c h s o u r c e ) . I f t h e r e a r e s i g n i fi c a n t
s e a s o n a l v a r i a t i o n s
,
i n d i c a t e v a l u e s f o r e a c h s e a s o n :
T u r b i d i t y (N T U ) :
T O C c o n c e n t r a t i o n (m g /L ) :
p H :
A l k a l i n i t y (m g /L a s C a C 0 3 ) :
H a r d n e s s (m g /L a s C a C 0 3 ) :
T r u e c o l o r (C U ) :
I n d i c a t e i f t h e r e i s a n y s p e c i fi c t im e o f t h e y e a r w h e n i t w i l l n o t b e p o s s i b l e f o r y o u t o
s h i p th e w a t e r s am p l e s t o u s .
6 . T r e a tm e n t p l a n t C a p a c i t y (M O D ) :
(u s e a d d i t i o n a l s h e e t s i f m o r e t h a n o n e p l a n t i s i n o p e r a t i o n )
7 . T r e a tm e n t p r o c e s s e s e m p l o y e d (c h e c k a s a p p r o p r i a t e ) :
A e r a t i o n :
O z o n a t i o n :
C o a g u l a t i o n :
Se d im e n t a t i o n :
F l o t a t i o n :
Sl o w s a n d fi l t r a t i o n :
P A C a d s o r p t i o n :
G A C a d s o r p t i o n (fi lt e r / a d s o r b e r ) :
G A C a d s o r p t i o n (p o s t - fi l t e r a d s o r b e r ) :
P r e c i p i t a t i v e s o ft e n i n g :
8 . I f c h l o r i n e
,
o z o n e
,
c h l o r i n e d i o x i d e
, p e r m a n g a n a t e o r P A C a r e u s e d f o r p r e t r e a t m e n t
(p r i o r t o fi l t r a t i o n ) , i n d i c a t e w h e r e i n t h e p r o c e s s s e q u e n c e t h e y a r e a p p l i e d , a n d t h e
d o s e (s ) o f e a c h :
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9 . I f c o a g u l a n t s a r e u s e d , i n d i c a t e t h e t y p e o f c o a g u l a n t (s ) a n d t h e d o s e (s ) :
10 . I f s o ft e n i n g c h e m i c a l s a r e u s e d , i n d i c a t e t h e c h e m i c a l s a n d d o s e s :
1 1. I n d i c a t e t h e p H o f y o u r
s e t t l e d w a t e r :
fi l t e r e d w a t e r :
12 . N a m e a n d t e l e p h o n e n u m b e r o f i n d i v i d u a l c o m p l e t in g th i s f o r m :
13 . N a m e a n d t e l e p h o n e n u m b e r o f c o n t a c t p e r s o n t o a r r a n g e f o r sh i pm e n t o f w a t e r
s a m p l e s , i f d i f f e r e n t t h a n a b o v e :
T h a n k y o u f o r y o u r c o o p e r a t i o n .
P l e a s e r e t u r n t h i s c o m p l e t e d q u e s t i o n n a i r e t o :
D r . P h i l i p C . S i n g e r
D e p a r tm e n t o f E n v i r o n m e n t a l Sc i e n c e s a n d E n g i n e e r i n g
U n i v e r s i t y o f N o r t h C a r o l i n a
C B 7 4 0 0
Ch a p e l H i l l , N C 2 74 9 9 - 74 0 0
IA P P E N D I X B
R E P E A T A B I L I T Y A N A L Y SI S
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T ri p l i c a t e j a r t e s t s w e r e p e r f o r m e d i n s i x i n s t a n c e s t o e v a l u a t e t h e r e p e a t a b i l i t y o f
t h e j a r t e s t s . T h e m e a s u r e m e n t s o f t h e T O C a n d D O C c o n c e n t r a t i o n s o f t h e t r e a t e d
s o l u t i o n s a r e s h o w n o n p a g e s 1 15 t o 1 17 . I n c l u d e d w i th i n t h e v a r i a b i l i t y o f t h e s e v a l u e s
i s t h e v a r i a b i l i t y du e t o t h e o r g a n i c c a r b o n m e a s u r e m e n t p r o c e d u r e , a s w e l l a s t h e
v a r i a b i l i t y o f t h e j a r - t e s t p r o c e du r e . T h e s t a n d a r d d e v i a t i o n s f o r t h e T O C a n d D O C
m e a s u r e m e n t s r a n g e d fr o m 0 . 6 t o 4 . 1 % a n d 0 . 2 t o 3 . 9 % r e s p e c t i v e l y .
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R a l e i g h , N C
A lu m D o s e : 1 7 m g / L a s 1 4 H 2 O
J a r #
1
2
3
T O C
( m g / L )
6 . 7 5
6 . 9 3
7 . 2 3
D O C
(m g / L )
M e a n S t a n d a r d D e v i a t io n
(m g / L ) Im g / L ) {% )
5 . 0 1
5 . 0 0
4 . 8 6
T O C
D O C
6 . 9 7
4 . 9 5
0 . 2 4
0 . 0 8
3 . 4
1 . 7
R a l e i g h , N C
A lu m D o s e : 3 5 m g / L a s 1 4 H 2O
J a r #
i
2
3
T O C D O C
(m g / L ) (m g / L )
IVI e a n S t a n d a r d D e v i a t io n
(m g / L ) (m g / L ) (% )
3 . 8 1
3 . 8 7
3 . 9 1
3 . 4 2
3 4 3
3 . 4 4
T O C
D O C
3 . 8 6
3 . 4 3
0 . 0 5
0 . 0 1
1 . 3
0 . 4
I 1 16
M a n c h e s t e r , N H
A l u m D o s e : 7 . 5 m g / L a s 1 4 H 2O
J a r #
1
2
3
T O C
(m g / L )
3 . 5 9
3 . 7 0
3 . 8 0
D O C
(m g / L )
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